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Verfahren zur Hers t el lung von monolithischen 
Oxidationskatalysatoren und deren Verwendung bei der 
Gasphasenoxidation von Kohlenwassers tof f en 

5 Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 

monolithischen Oxidationskatalysatoren und deren Verwendung 
bei der Gasphasenoxidation von Kohlenwasserstof fen. 

Tragerkatalysatoren fur die Gasphasenoxidation von 
10 Kohlenwasserstof fen zu den entsprechenden Oxidationsprodukten 
wie beispielsweise Carbonsauren, Carbonsaureanhydriden oder 
Aldehyde, deren katalytische wirksame Oberf lachenbeschichtung 
im wesentlichen aus Titandioxid (Ti0 2 ) und Divanadiumpentoxid 
(V 2 O s ) besteht, sind seit langem bekannt . Ein typisches 
15 Anwendungsbeispiel fur derartige Katalysatoren ist die 

Herstellung von Phthalsaureanhydrid, bei der Gemische aus 
o-Xylol und Luft oder Naphthalin und Luft oder o-Xylol, 
Naphthalin und Luft in einem sogenannten Rohrenreaktor iiber 
einen entsprechenden Katalysator geleitet werden. Die 
20 Ableitung der bei dieser stark exothermen Reaktion 

entstehenden Warme (Kuhlung, isotherme Reakt ions fiihrung) 
erfolgt ublicherweise uber eine Salzschmelze, mit der die 
Reakt ions rohre umgeben sind. 

25 Die Tragerkatalysatoren bestehen dabei aus einem inerten 

Tragerkorper , beispielsweise in Ring- oder Kugelform, auf dem 
die eigentlich katalytisch aktive Masse aufgebracht ist. Die 
aktive Masse besteht uberwiegend aus den Hauptkomponenten Ti0 2 
in Anatasform und V 2 O s . Zur Verbesserung der Steuerung der 

30 Aktivitat und Verbesserung der Selektivitat werden dabei 
haufig noch aktivierende oder auch dampfende Zusatze, 
beispielsweise Oxide von Elementen der Nebengruppen des 
Periodensys terns oder Alkaliverbindungen, in geringen Mengen 
als Dotierstoffe (Promotoren) zu der katalytisch aktiven Masse 

35 gegeben. 

Bei der Herstellung der Tragerkatalysatoren werden im 
allgemeinen waSrige Suspensionen oder waSrige Losungen von 
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Ti0 2 und V 2 0 5/ vielfach unter Zusatz von Promotoren und 
gegebenenf alls Bindemittel zur Haf tungsverbesserung der 
Aktivkomponenten auf dem Trager, auf die Tragerkorper 
auf gespruht . 

Als Tragerkorper werden regelmafiig geformte, mechanisch 
stabile Korper wie Kugeln, Ringe, Halbringe, Sattel etc., 
besonders bevorzugt Ringe oder Kugeln verwendet . Die GroSe der 
Tragerkorper wird dabei vorwiegend von der Dimension des 
Reaktors, vor allem vom Innendurchmesser der Reaktionsrohre 
bestimmt. 

Als Tragermaterial finden beispielsweise Steatit, Duranit, 
Steingut, Siliciumdioxid, Siliciumcarbid, Aluminate, Metalle, 
und Metal legierungen Verwendung. 

Aus EP-A 744214 (US-A 5792719) ist eine Verf ahrensweise zur 
Katalysatorherstellung bekannt, bei der Ti0 2/ V 2 O s/ SiC und 
gegebenenf alls Dotierstoffe wie CsC0 3 und (NH 4 ) 2 HP0 4 mehrere 
Stunden in waSriger Suspension geriihrt werden, und die 
Suspension anschlieSend mit einem organischen Binder versetzt 
wird. Die Suspension wird auf das Tragermaterial auf gespruht 
und der Tragerkatalysator getrocknet. 

In der Technik ist es dabei ublich, daS die Reaktionsrohre 
jeweils mit verschiedenen Katalysatoren befullt sind, die eine 
unterschiedliche Zusammenset zung ihrer katalytisch aktiven 
Masse haben. Dies kann beispielsweise in zwei ubereinander 
liegenden Schichten, einer Oberschicht und einer Unterschicht 
erfolgen. Mit dieser Mafinahme ist es moglich, das 
Katalysatorsystem im Reaktor in seiner Aktivitat dem 
Reaktionsverlauf entsprechend anzupassen. 

Wahrend der Reaktion wird im oberen Teil des. Reaktionrohres 
der groSte Anteil an Kohlenwasserstof f umgesetzt. Zwangslaufig 
treten damit dort auch die hochsten Temperaturen auf. Im un- 
teren Teil des Rohres findet nur noch eine Art Nachreaktion 
statt . Dort werden restliches o-Xylol/Naphthalin und 
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Zwischenprodukte , beispielsweise o-Tolyaldehyd und Phthalid zu 
Phthalsaureanhydrid umgesetzt. Weiterhin werden aber auch 
Nebenprodukte wie beispielsweise Chinone weiteroxidiert . 

5 Durch Alterungsprozesse verlieren alle Katalysatoren mit 
zunehmender Gebrauchszeit an Aktivitat. Dies geschieht 
vorwiegend in der Hauptreakt ions zone, da dort die hochste 
Temperaturbelastung stattfindet. Die Hauptreakt ions zone 
wandert dabei im Laufe der Katalystorlebenszeit immer tiefer 

10 in das Katalysatorbett . Dadurch wird die Lange des 

verbleibenden Katalysatorbetts zunehmend verkurzt und die 
Nachreaktion beeintrachtigt . Daraus ergibt sich, daS Zwischen- 
und Nebenprodukte nicht mehr vollstandig umgesetzt werden 
konnen und die Produktqualitat des erzeugten 

15 Phthalsaureanhydids verschlechtert sich damit zunehmend. 

Besonders kritisch wirkt sich dabei ein Alterungsprozefi bei 
hohen Feedbeladungen aus . Dem Ruckgang der Umsetzung und damit 
der Verschlechterung der Produktqualitat kann zwar durch eine 
Erhohung der Reaktionstemperatur , beispielsweise mittels der 

20 Salzbadtemperatur entgegengewirkt werden, allerdings nur bis 

zu einer Temperatur von etwa 4 00 °C. Diese Temperatursteigerung 
ist aber stets mit einem Ausbeuteverlust verbunden. 

In DE-A 1793267 (GB-A 1274471) wird ein Verfahren zur 
25 Herstellung von Phthalsaureanhydrid beschrieben, bei dem die 
oxidative Gesamtreaktion verf ahrenstechnisch in zwei Teile 
unterteilt wird. Die Reaktion wird dabei so gesteuert, daS die 
Reaktionsbedingungen im zweiten Teil, der sogenannten 
Nachreaktion, deutlich aggressiver als im ersten Teil 
30 ausf alien. Dies kann beispielsweise dadurch erreicht werden, 
daS die Nachreaktion ohne Kuhlung, d.h. adiabatisch 
durchgefuhrt wird. Diese Nachreaktion kann dabei in einem 
separaten Reaktor mit anderen Rohrdimensionen oder gar in 
einem nachgeschalteten Schachtofen erfolgen. 

35 

DE-A 2005969 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von 
Phthalsaureanhydrid, bei dem etwa 80 bis 99% des gesamten 
Feeds in der Hauptreaktion isotherm, d. h. gekiihlt, umgesetzt 
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werden. Die Umsetzung des verbleibenden nicht umgesetzten 
Feeds erfolgt in einem nachgeschalteten adiabatischen Reaktor. 
Zusatzlich wird bei der beschriebenen Reaktionsf uhrung das den 
isothermen Reaktor verlassende Gasgemisch noch weiter 
5 abgekuhlt, bevor es in den nachgeschalteten adiabatischen 
Reaktor eintritt. Durch diese Verf ahrensvariante soil das 
gebildete Phthalsaureanhydrid ebenfalls weitgehend frei von 
Nebenprodukten und ohne Ausbeuteverlust hergestellt werden 
konnen. Auch hier wird ein Schachtofen als adiabatischer 
10 Reaktor beansprucht . 

AT-A 9201926 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von 
Phthalsaureanhydrid in einem Hauptreaktor mit einer nach- 
geschalteten adiabatischen Reaktionszone . Dabei wird aus- 

15 driicklich darauf verwiesen, daS es aus wirtschaf tlichen 

Grunden vorteilhaft ist, daS der adiabatische Reaktor direkt 
mit dem Hauptreaktor verbunden ist. Neben der Verwendung von 
Katalysatorgrundkorpern in Form von Ringen oder Kugeln wird 
auch die mogliche Verwendung eines Katalysators mit 

20 monolithischer Struktur, beispielsweise in Form einer Wabe 

(honeycomb) hingewiesen. In der beschriebenen Reaktionsf uhrung 
laSt sich durch diese MaSnahme die Ausbeute an Phthalsaure- 
andydrid urn ca . 1 Gew.-% erhohen. Die Bildung des Neben- 
produktes Phthalid wird gleichzeitig deutlich reduziert. Die 

25 Verwendung der angesprochenen monolithischen Katalysatorf orm 
ist dabei in keinem Beispiel beschrieben. Auch auf die 
Herstellung eines monolithischen Katalysators und deren 
Probleme wird nicht eingegangen. 

30 Aufgrund der bei Wabenkatalysatoren auftretenden laminaren 
Stromungsverhaltnisse haben diese auch bei sehr hohen 
Gasgeschwindigkeiten nur einen sehr geringen Druckverlust . 
Nachteilig ist allerdings, daS wegen der formbedingt fehlenden 
turbulenten Strdmung der Warme- und Massentransport in den 

35 Wabenkanalen, und somit die Warmeableitung, stark reduziert 
ist. Dieser Umstand macht eine Anwendung von 

Wabenkatalysatoren als Katalysatortrager fur stark exotherme 
Prozesse in Verbindung mit einer Selektivoxidation nahezu 
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unmoglich. Wabenkatalysatoren haben sich daher technisch nur 
in der Abgasreinigung bzw. Abgasverbrennung durchgeset zt , wo 
die gesamten organischen Bestandteile in einer Totaloxidation 
zu C0 2 umgesetzt werden. 

5 

Die Beschichtung von monolithischem Tragermaterial mit einer 
katalytisch aktiven Masse aus den Hauptbestandteilen Ti0 2/ V 2 0 5 
und gegebenenf alls Dotierstof f en nach allgemein bekannten 
Verfahren, beispielsweise einem Tauchverf ahren, erweist sich 

10 als nicht pratikabel. Dies liegt darin begriindet, daS 

Beschichtungssuspensionen auf der Basis von kommerziell ver- 
fugbarem Ti0 2 bereits bei Feststof f konzentrationen von 30-35 
Gew.-% eine sehr hohe Viskositat besitzen, und somit das Be- 
schichten der Kanale eines monolithischen Tragermaterials ohne 

15 diese zu verstopfen nahezu unmoglich macht . 

Urn monolithische Katalysatortrager mit der notwendigen Menge 
an katalytisch aktiver Masse, beispielsweise 50 - 150 g aktive 
Masse pro Liter Katalysator zu beschichten, muSte der 

20 BeschichtungsprozeS mit einer derart niedrigkonzenztrierten 
"aktive Masse " -Suspension durchgefuhrt werden, daS die 
notwendige Schichtdicke erst nach mehrmaligem Wiederholen des 
Beschichtungsprozesses ausreichend ware. Dadurch erhoht sich 
aber gleichzeitig wiederum das Problem der Verstopfung der 

25 Kanale im Katalysatortrager aufgrund der mehrmaligen 

Beschichtung- Daruber hinaus ist dies mit einem deutlich 
groSeren Arbeitsauf wand und damit mit hoheren Kosten verbunden 
und somit unwirtschaf tlich. 

30 Es bestand daher die Aufgabe, ein einf aches und moglichst 
einstufiges Verfahren zur Herstellung monolithischer 
Katalysatoren auf Basis von Ti0 2 /Metalloxiden bereitzustellen. 

Es wurde nun uberraschenderweise gefunden, daS die Viskositat 
35 von hochkonzentrierten Ti0 2 -Beschichtungssuspensionen mit 

einem hohem Feststof fgehalt durch den Zusatz von Tensiden um 
ein vielf aches verringert werden kann. 
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Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von 
monolithischen Tragerkatalysatoren fur die Gasphasenoxidation 
durch Beschichtung des Katalysatortragers mittels einer 
Suspension, dadurch gekennzeichnet , daS diese aus katalytisch 
5 aktiver Masse und einem oder mehreren Tensiden der allgemeinen 
Forme 1 

R n Y m X 

besteht, wobei R fur den (die) hydrophoben Teil (e) des 
10 Tensides mit n gleich 1, 2 oder 3; Y fur den hydrophilen Teil 
des Tensides mit m gleich 0, 1, 2 oder 3 und X fur die 
hydrophile Kopfgruppe des Tensides steht . 

Die Verringerung der Viskositat von hochkonzentrierten Ti0 2 - 
15 Beschichtungssuspensionen mit einem Feststof f gehalt grofier 30 
Gew . - % kann durch den Zusatz von 1 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 2 
bis 5 Gew.-% an Tensiden der allgemeinen Formel R^Y^ um ein 
vielf aches verringert werden. 

20 In dieser allgemeinen Formel steht R fur einen oder mehrere 

hydrophobe Teile, beispielsweise Alkyl-, Aryl- und Alkylaryl- 
Gruppen eines Tensides, wobei n gleich 1, 2 oder 3, 
vorzugsweise 1 bis 2 betragt. Y steht dabei fur den 
hydrophilen Teil eines Tensides, wobei m gleich 0, 1, 2 oder 

25 3, vorzugsweise 0 bis 2 betragt- X steht fur die hydrophile 
Kopfgruppe des Tensides. 

Bevorzugt sind Tenside mit Kopfgruppen X aus der Gruppe 
enthaltend Phosphate, Phosphonate, Sulfate, Sulfonate und 
30 Carboxylate, Dicarboxylate (Malonsaure -Derivate , 

Bernsteinsaure- , Adipinsaurederivate, Maleinsaurederivate, 
Phthalsaurederivate) bzw. Polycarboxylate, beispielsweise mit 
Tensidresten (R, Y) substituierte Polyacrylate , 
Polymethacrylate oder Polymaleinsaure-Derivate . 

35 

Bei diesen Kopfgruppen X kann ein Teil der Saurereste 
teilweise in der sogenannten H-Form als freie Sauregruppe, in 
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Form eines Ammoniumsalzes oder als Metal 1 sal z vorliegen. 
Besonders bevorzugt sind freie Sauregruppen, Ammoniumsalze und 
Erdalkalisalze . 

5 Die Bindung der hydrophilen Gruppe Y kann direkt oder iiber 

einen Sauerstoff an das Zentralatom der Kopf gruppe X erfolgen. 
Bevorzugte Zentralatome sind Kohlenstoff , Phosphor oder 
Schwef el . 

10 Vorzugsweise werden die hydrophoben Gruppen R iiber eine 
hydrophile Gruppe Y an die Kopf gruppe gebunden. 

Bevorzugte Aus fuhrungs form des hydrophoben Teils R sind 
Alkylreste mit langerkettigen Kohlenstoff bausteinen mit 5 bis 
15 30 C-Atomen, vorzugweise 10 bis 20 C-Atomen. Dabei kann es 

sich bei den Alkylresten um gesattigte oder ungesattigte oder 
auch verzweigte Kohlenstoff ketten handeln. Die Alkylreste 
konnen direkt oder uber Arylgruppen an den hydrophilen Teil Y 
oder die Kopf gruppe X, gebunden sein. 

20 

Der hydrophile Rest Y besteht im allgemeinen aus polymeren 
Alkoxyeinheiten, bevorzugt Propoxy- , Ethoxy- oder Methoxy- 
Einheiten, wobei der Polymer isierungsgrad zwischen 1 und 50 
Monomereinheiten, bevorzugt zwischen 5 und 20 Monomereinheiten 
25 liegen kann. 

Die erf indungsgemaSe Beschichtungssuspension kann 
beispielsweise Tenside mit der allgemeinen Formel R^Y^ aus der 
Gruppe enthaltend Calciumalkylarylsulf onate , 
30 Ammoniumalkylaryl sul f onate , Dodecylbenzol sul f onat - Cal ciumsal z , 
Polyethoxydinonylphenyletherposphat , 
Polyoxoethylenlauryletherphosphat , 

Polyethoxytridecyletherphosphat , Cal ciumdodecylbenzol sul f onat , 
Tridecylphosphatester , ethoxylierte phosphatierte Alkohole, 
35 Alkylpolyoxyethylenetherphosphat , 

Ammoniumnonylphenylethersulf at beinhalten . 
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Die Tenside konnen dabei ohne weiteren Tensidzusatz oder mit 
anderen Tensiden, beispielsweise Alkylphenolethoxylat 
eingeset zt werden . 

5 Durch den erf indungsgemafien Zusatz der Tenside zu der 
Beschichtungssuspension lassen sich niedrigviskose Be- 
schichtungssuspensionen mit hohen Feststof f gehalten an Ti0 2 
und/oder V 2 O s herstellen und zum Beschichten von monolithischem 
Tragermaterial, beispielsweise Waben und Trager mit offenen 

10 oder geschlossenen Kreuzkanalstrukturen verwenden. Die 

Beschichtungssuspensionen konnen dariiberhinaus aber auch 
andere Zusat zstof f e , beispielsweise SiC enthalten. Die 
Feststof fgehalte an katalytisch aktiver Masse in derartigen 
Suspensionen konnen dabei auf Werte bis zu 50 Gew.-% und 

15 daruber eingestellt werden. Mit derartigen hochkonzentrierten 
Suspensionen lassen sich monolithische und besonders 
wabenformige Katalysatortrager ohne Probleme mit einem Auftrag 
von 50 bis 150 g aktive Masse pro Liter Wabenkatalysator in 
einem Beschichtungsschritt realisieren. 

20 

Suspensionen mit einem Feststof fgehalt an Ti0 2 von groSer > 3 5 
Gew.-% weisen aufgrund der hohen Viskositat ein stark redu- 
ziertes Fliefiverhalten auf und konnen dadurch nicht mehr durch 
enge Kanale flieSen. Auch der Ubergang zu grofieren 
25 Teilchengrofien bringt keinen Erfolg. Durch den Zusatz von 

einem oder mehreren der beanspruchten Tenside wird das FlieS- 
verhalten dabei deutlich verbessert . 

Zur Herstellung der erf indungsgemaSen Katalysatoren konnen 
30 einheitliche Ti0 2 -Sorten oder auch Gemische aus verschiedenen 
Ti0 2 -Sorten verwendet werden, die jeweils wiederum mit Metal 1- 
oxiden dotiert bzw. beschichtet sein konnen. Vorzugsweise 
enthalt die aktive Masse als zusatzliche Komponente V 2 0 5 . 

35 Die Beschichtung von Waben mit Beschichtungssuspensionen ohne 
Zusatz von Tensiden kann nur mit Suspensionen mit einen 
realtiv geringen Feststof fgehalt von etwa 30 Gew.-% problemlos 
durchgefuhrt werden. Die dabei erzielbaren Auf tragsmengen an 
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aktiver Masse liegen jedoch nur bei etwa 20 g/1 Katalysator. 
Wird der Feststof f gehalt dabei nur geringfugig erhoht , nimmt 
die Viskositat der Suspension so stark zu, dafi die Suspension 
nicht mehr aus den Wabenkanalen herausf lieSen kann und es 
5 damit zum Verstopfen der Kanale kommt . 

Durch die Verwendung der anspruchsgemaSen Tenside kann die 
Beschichtung der Waben ohne Probleme selbst mit Suspensionen 
mit mehr als 50 Gew . - % an aktiver Masse erfolgen. 
10 Auf tragsmengen von iiber 100 g Feststoff/1 Wabenkatalysator 
lassen sich bei Verwendung der beanspruchten Tenside ohne 
Probleme in einem Beschichtungsvorgang realisieren. 

Als Tragermaterialen zur erf indungsgemafien Beschichtung eignen 
15 sich beispielsweise Materialien wie Cordierit, Silicate, 

Siliciumdioxid, Siliciumcarbid, Aluminiumoxid, Aluminate oder 

Mischungen aus diesen Stoffen und Metalle bzw. 

Metallegierungen. Die Tragerkorper konnen auch geschlossene 

oder offene Kreuzkanalstrukturen aufweisen. Mit der 
20 erf indungsgemaSen Suspensionen konnen Waben mit einer hohen 

bis sehr hohen Zelldichte ohne die Gefahr der Verstopfung der 

Kanale beschichtet werden . 

Bevorzugt sind dabei Waben mit einer Zelldichte, d.h. einer 
Anzahl der Kanale von 100 bis 400 csi (cells per square inch) , 
25 besonders bevorzugt 100 bis 200 csi. 

Fur die Selektivoxidation von o-Xylol/Luf tmischungen mit 
geringen o-Xylolgehalten zu PSA sind monolithische Kataly- 
satoren sehr gut geeignet . Die monolithischen Katalysatoren 
30 neigen dabei in keinem Fall zum Durchgehen der Reaktion. 

Uberraschenderweise sind die monolithischen Katalysatoren dem 
konventionellen Ringkatalysator (bei gleicher Zusammensetzung 
der aktiven Masse) liberlegen. 

35 Besonders vorteilhaft sind die erf indungsgemafi hergestellten 
Katalysatoren, die einen Gehalt an aktiver Masse von 40 bis 
200 g pro Liter Katalysator besitzen. Bei vergleichbarer 
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Temperatur erzielen diese hohere Umsatze, bessere PSA- 
Selektivitaten und geringere Mengen an Nebenprodukten. 

Die erfindungsgemafi hergestellten Wabenkatalysatoren eignen 
5 sich bevorzugt als Katalysatoren fur eine Nachreaktion eines 
PSA-Prozessgases enthaltend ein oder mehrere der Edukte 
o-Xylol und Naphthalin und/oder Zwischenprodukte wie 
Tolyaldehyd, Phthalid, Naphthochinon etc. Vorteilhaft wird 
dabei bei niedrigeren Gaseintritt stemperaturen, bezogen auf 
10 die Temperatur des Hauptreaktors , gearbeitet . Dabei laSt sich 
ein GroSteil der Unteroxidationsprodukte aus. dem Reaktionsgas 
entfernen bzw. weiter zu PSA umsetzen. Dies erfolgt uber- 
raschenderweise auch bei relativ hohen Raumgeschwindigkeiten 
von 20.000 - 30.000 h' 1 . Selbst bei relativ hohen Gehalten an 
15 Unteroxidationsprodukten in Verbindung mit einer hohen 
Konzentration an PSA zeigt sich bei der Verwendung der 
erf indungsgemaSen Katalysatoren kein "Durchgehen" (Runaway) 
der Reaktion. 

20 Die erf indungsgemafi hergestellten monolithischen Katalysatoren 
eignen sich besonders zur Herstellung von Phthalsaureanhydrid 
in einem adiabatischen Reaktor (Nachreaktor) in Kombination 
mit einem isotherm gefuhrten Reaktor (Hauptreaktor , 
beispielsweise gefullt mit Schuttkatalysator) . 

25 Vorzugsweise kann der adiabatische Reaktor dabei auch mit 

einer vorgeschalteten Gaskuhlung betrieben werden. Bei einer 
besonders bevorzugten Aus fuhrungs form wird die vorgeschaltete 
Gaskuhlung und die adiabatische Reaktion in einem gemeinsamen 
Apparat durchgef uhrt . 

30 In der Technik ublich ist, daS vor der Produktisolierung das 
Reaktionsgas in einem Gaskuhler abgekuhlt wird. Die 
vorgeschaltete Gaskuhlung, die adiabatische Reaktion im 
monolithischen Katalysysatorbett und eine weitere Abkuhlung 
kann dabei innerhalb oder auSerhalb des Reaktors, bzw. eines 

35 gemeinsamen Apparat s erfolgen. 

Anhand der folgenden Beispiele soli die Erfindung naher 
erlautert werden. 
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Die folgenden Beispiele zeigen den Einflufi von Tensiden aus 
der Gruppe der Phosphorsaureester auf die Viskositat von 
Trageroxidsuspensionen . Das Fliefiverhalten der hergestellten 
Suspensionen wurde in Anlehnung an DIN 53211 mit einem 
5 Auslaufbecher bestimmt. Gepriift wurden zwei Sorten von Ti0 2 die 
sich nur in der Teilchengrofie voneinander unterschieden. Der 
mittlere Teilchendurchmesser betrug 0,1 bzw. 0,4 /zm. Dieses 
Mefiverfahren wurde gewahlt, da damit ein "Herauslauf en" einer 
Suspension aus den Wabenkanalen entsprechend simuliert werden 

10 konnte. Als Auslauf duse diente eine Duse mit 2 mm Durchmesser 
entsprechend einer Anstromf lache von 3,14 mm 2 . Zum Vergleich 
dazu besitzt eine 200 csi-Wabe einen Kanalquerschnitt von 2,3 
mm 2 und eine 100 csi-Wabe einen Kanalquerschnitt von 4,66 mm 2 . 
War die Suspension in ihrer Viskositat zu hoch, d.h. die Sus- 

15 pension konnte unter diesen Bedingungen nicht durch die Duse 
laufen, so wurde der Versuch mit einer Dusenof fnung von 4 mm 
Durchmesser wiederholt. War auch bei den geanderten 
Bedingungen kein Auslaufen der Suspension mefibar, wurde der 
Versuch als "nicht mefibar" gewertet . 

20 

Vergleichsbeispiel 1 (30 Gew.-%ige Suspension ohne Tensid) : 

Aus einer Mischung von 30 g Ti0 2 mit einem mittleren 
Teilchendurchmesser von 0,1 fim und 70 g Wasser wurde eine 
Suspension hergestellt und diese 2 Stunden geruhrt. Das 
25 Fliefiverhalten wurde anschlieSend im Auslaufbecher gemessen. 
Bei einem Dusendurchmesser von 2 mm betrug die Auslaufge- 
schwindigkeit 1,4 ml/sec. 

Vergleichsbeispiel 2 (33 Gew.-%ige Suspension ohne Tensid): 

30 Aus einer Mischung von 33 g Ti0 2 mit einem mittleren 

Teilchendurchmesser von 0,1 ptm und 67 g Wasser wurde eine 
Suspension hergestellt und diese 2 Stunden geruhrt. Das 
Fliefiverhalten wurde anschlieSend im Auslaufbecher gemessen. 
Bei einem Dusendurchmesser von 2 mm konnte kein Auslauf 

35 beobachtet werden. Bei einem Dusendurchmesser von 4 mm betrug 
die Auslauf geschwindigkeit 6,2 ml/sec. 
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Vergleichsbeispiel 3 (22 Gew.-%ige Suspension ohne Tensid) : 

Aus einer Mischung von 22 g Ti0 2 mit einem mittleren 
Teilchendurchmesser von 0,4 /xm und 78 g Wasser wurde eine 
Suspension hergestellt und diese 2 Stunden geruhrt. Das 
5 FlieSverhalten wurde anschliefiend im Auslauf becher gemessen. 
Bei einem Diisendurchmesser von 2 mm betrug die Auslaufge- 
schwindigkeit 1,7 ml/sec. 

Vergleichsbeispiel 4 (25 Gew.-%ige Suspension ohne Tensid): 

10 Aus einer Mischung von 25 g Ti0 2 mit einem mittleren 

Teilchendurchmesser von 0,4 jxm und 75 g Wasser wurde eine 
Suspension hergestellt und diese 2 Stunden geruhrt. Das 
Fliefiverhalten wurde anschlieSend im Auslauf becher gemessen. 
Bei einem Diisendurchmesser von 2 mm konnte kein Auslauf 

15 beobachtet werden. Bei einem Diisendurchmesser von 4 mm betrug 
die Auslauf geschwindigkeit 8,3 ml/sec. 

Beispiel 5 (45 Gew.-%ige Suspension); 

Aus einer Mischung von 45 g Ti0 2 mit einem mittleren 
20 Teilchendurchmesser von 0,1 ^m, 55 g Wasser und 3,5 g 

Alkyl (C 8 -C 10 )polyoxyethylenetherphosphat wurde eine Suspension 
hergestellt und diese 2 Stunden geruhrt. Das FlieSverhalten 
wurde anschliefiend im Auslauf becher gemessen. Bei einem 
Diisendurchmesser von 2 mm betrug die Auslauf geschwindigkeit 
25 0, 9 ml/sec. 

Beispiel 6 (45 Gew.-%ige Suspension): 

Aus einer Mischung von 45 g Ti0 2 mit einem mittleren 
Teilchendurchmesser von 0,4 pan, 55 g Wasser und 3,0 g 
30 Alkyl (C 8 -C 10 ) polyoxyethylenetherphosphat wurde eine Suspension 
hergestellt und diese 2 Stunden geruhrt. Das Fliefiverhalten 
wurde anschliefiend im Auslauf becher gemessen. Bei einem 
Diisendurchmesser von 2 mm betrug die Auslauf geschwindigkeit 
2,0 ml/sec. 

35 

Beispiel 7 (45 Gew.-%ige Suspension): 

Aus einer Mischung von 4 5 g Ti0 2 mit einem mittleren 
Teilchendurchmesser von 0,4 /xm, 55 g Wasser und 5,0 g 
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Polyethoxydinonylphenyletherphosphat wurde eine Suspension 
hergestellt und diese 2 Stunden geriihrt. Das Fliefiverhalten 
wurde anschliefiend im Auslauf becher gemessen. Bei einem 
Diisendurchmesser von 2 mm betrug die Auslauf geschwindigkeit 
5 1,2 ml/sec. 

Beispiel 8 (45 Gew.-%ige Suspension): 

Aus einer Mischung von 4 5 g Ti0 2 mit einem mittleren 
Te i 1 c hendur chme s s e r von 0,4 fim, 55 g Wasser und 2,0 g eines 
10 Gemisches aus Alkylphenolethoxylat /Alkylarylsulf onat -Calcium 

wurde eine Suspension hergestellt und diese 2 Stunden geriihrt . 
Das Fliefiverhalten wurde anschliefiend im Auslauf becher 
gemessen. Bei einem Diisendurchmesser von 2 mm betrug die 
Auslauf geschwindigkeit 1,3 ml/sec. 

15 

Beispiel 9 (45 Gew. -%ige Suspension): 

Aus einer Mischung von 45 g Ti0 2 mit einem mittleren 
Teilchendurchmesser von 0,1 /im, 55 g Wasser und 5,0 g 
Dodecy lbenzol sul f onat - Cal c iumsal z wurde e ine Suspens ion 
20 hergestellt und diese 2 Stunden geriihrt. Das Fliefiverhal ten 
wurde anschlieSend im Auslauf becher gemessen. Bei einem 
Diisendurchmesser von 2 mm betrug die Auslauf geschwindigkeit 
0 , 5 ml/sec . 

25 Beispiel 10 (45 Gew.-%ige Suspension): 

Aus einer Mischung von 45 g Ti0 2 mit einem mittleren 
Teilchendurchmesser von 0,4 fim, 55 g Wasser und 2,5 g 
Ammoniumnonylphenylethersulf at wurde eine Suspension 
hergestellt und diese 2 Stunden geriihrt. Das Fliefiverhalten 
30 wurde anschliefiend im Auslauf becher gemessen. Bei einem 

Diisendurchmesser von 2 mm betrug die Auslauf geschwindigkeit 
1 , 8 ml/sec . 

Vergleichsbeispiel 11 : 

35 Aus einer Mischung von 3 8 g Ti0 2 mit einem mittleren 

Teilchendurchmesser von 0,4 fim, 9,5 g V 2 0 5 , und 46,8 g Wasser 
wurde eine Suspension hergestellt und diese 2 Stunden geriihrt. 
Das Fliefiverhalten wurde anschliefiend im Auslauf becher 
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gemessen. Die Auslauf geschwindigkeit konnte weder mit einer 2 
mm noch 4 mm Dusenoffnung gemessen werden, da in beiden Fallen 
die Suspension in ihrer Viskositat zu hoch war. 

5 Beispiel 12 : 

Aus einer Mischung von 38 g Ti0 2 mit einem mittleren 
Teilchendurchmesser von 0,4 /im, 9,5 g V 2 O s/ 46,8 g Wasser und 
3 g Alkyl ( 

Cs~Cio) polyoxyethylenetherphosphat wurde eine 
Suspension hergestellt und diese 2 Stunden geriihrt. Das 
10 FlieSverhalten wurde anschlieSend im Auslauf becher gemessen. 
Bei einem Dusendurchmesser von 2 mm betrug die Auslaufge- 
schwindigkeit 1,3 ml/sec. 

Die folgenden Beispiele 13 bis 17 zeigen die Herstellung der 
15 Katalysatoren durch Beschichtungsversuche auf entsprechende 
monolithische Tragerkorper . 

Vergleichsbeispiel 13 (ohne Zugabe von Tensid) : 

354 g Ti0 2 (BET ca . 30m 2 /g) mit einem mittleren Teilchen- 

20 durchmesser von 0,1 /im, 118 g Ti0 2 (BET < 10m 2 /g) mit einem 

mittleren Teilchendurchmesser von 0,4 fim, 120 g V 2 O s und 8,24 g 
(NH 4 ) 2 HP0 4 wurden in 1400 ml entionisiertem Wasser suspendiert 
und 18 Stunden geriihrt, urn eine homogene Verteilung zu 
erreichen. Der Feststof f gehalt der erhaltenen Suspension 

25 betrug 29,6 Gew.-%. Danach wurden 60 g an organischem Binder, 
ein Copolymeres aus Vinylacetat und Vinyllaurat, in Form einer 
50 Gew.-%igen waSrigen Dispersion zugegeben. In diese 
Beschichtungssuspension wurde eine monolithische keramische 
Tragerwabe aus Cordierit mit einer Zelldichte von 20 0 cpsi und 

30 den Abmessungen 7,5 cm * 7,5cm * 15 cm getaucht und nach etwa 
1 Minute Verweilzeit aus dem Tauchbad entnommen. Die sich in 
den Kanalen befindlichen Reste der Suspension wurden mit einem 
Luftgeblase (bei maximal 130 °C) ausgeblasen. Die vollstandige 
Trocknung des beschichteten Wabenkorpers erfolgte 12 h in 

35 einen Trockenschrank bei 13 0 °C. Die Auf tragsmenge an aktiver 
Masse betrug 20 g/1 Katalysator. Der Wabenkorper war gerade 
noch beschichtbar . 
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Vergleichsbeispiel 14 (ohne Zugabe von Tensid) : 

Zur Herstellung eines Katalysators mit hoherer Auf tragsmenge 
an aktiver Masse wurden 354 g Ti0 2 (BET ca. 3 0m 2 /g) mit einem 
5 mittleren Teilchendurchmesser von 0,1 /im, 118 g Ti0 2 (BET < 

10m 2 /g) mit einem mittleren Teilchendurchmesser von 0,4 ^m, 120 
g V 2 0 5 und 8,24 g (NH 4 ) 2 HP0 4 in 1220 ml entionisiertem Wasser 
suspendiert und 18 Stunden geruhrt , urn eine homogene 
Verteilung zu erreichen. Der Feststof f gehalt der erhaltenen 

10 Suspension betrug 32,7 Gew. Danach wurden 60 g an 

organischem Binder, ein Copolymeres aus Vinylacetat und 
Vinyllaurat, in Form einer 50 Gew. -%igen waSrigen Dispersion 
zugegeben. Mit dieser Beschichtungssuspension wurde analog zu 
Beispiel 15 eine monolithische keramische Tragerwabe aus 

15 Cordierit mit einer Zelldichte von 200 cpsi und den 
Abmessungen 7,5 cm * 7,5 cm * 15 cm beschichtet . Die 
Suspension war bei diesem Beispiel bereits so hochviskos, daft 
die Kanale auch nicht unter Zuhilfenahme des Geblases 
vollstandig von iiberschussiger Suspension befreit werden 

20 konnten. Ca. 10 % der Kanale blieben verstopf t . Die 

beschichtete Wabe war als Katalysator nicht brauchbar. 

Vergleichsbeispiel 15 (Beschichtung von Ringen) : 

Zur Herstellung des ringformigen Vergleichskatalysators wurden 
25 73,7 g Ti0 2 (BET ca . 30m 2 /g) mit einem mittleren Teilchen- 
durchmesser von 0,1 fim, 24,6 g Ti0 2 (BET < 10m 2 /g) mit einem 
mittleren Teilchendurchmesser von 0 , 4 /xm, 25 g V 2 0 5 und 1,7 g 
(NH 4 ) 2 HP0 4 in 400 ml entionisiertem Wasser suspendiert und 18 
Stunden geruhrt, urn eine homogene Verteilung zu erreichen. 
30 Danach wurden 6,2 g an organischem Binder, ein Copolymeres aus 
Vinylacetat und Vinyllaurat, in Form einer 50 Gew.-%igen 
waSrigen Dispersion zugegeben. Mit dieser Beschichtungs- 
suspension wurden 122 5 g Steatitringe (7x7x4 mm) unter 
Verdampfung des Wasser auf das Tragermaterial vollstandig 
35 auf gebracht . Die Schichtdicke an aktiver Masse betrug etwa 60 
jam. 
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Beispiel 16 (erf indungsgemafier Katalysator 1) : 

602 g Ti0 2 (BET ca. 30m 2 /g) mit einem mittleren Teilchen- 
durchmesser von 0,1 fim, 200 g Ti0 2 (BET < 10m 2 /g) mit einem 
5 mittleren Teilchendurchmesser von 0,4 /zm, 204 g V 2 0 5 und 70 g 
Alkyl (C e -C 10 ) polyoxyethylenetherphosphat wurden in 980 ml 
entionisiertem Wasser suspendiert und 18 Stunden geruhrt, urn 
eine homogene Verteilung zu erreichen. Der Feststof f gehalt der 
erhaltenen Suspension betrug 51 Gew.-%. Danach wurden 60 g an 

10 organischem Binder, ein Copolymeres aus Vinylacetat und 

Vinyllaurat, in Form einer 50 Gew.-%igen wafirigen Dispersion 
zugegeben. Mit dieser Beschichtungssuspension wurde analog zu 
Beispiel 15 eine monolithische keramische Tragerwabe aus 
Cordierit mit einer Zelldichte von 200 cpsi und den 

15 Abmessungen 7,5 cm * 7,5 cm * 15 cm beschichtet . Durch die 

viskositatserniedrigende Wirkung des Tensides lief die nicht 
an der Wand haftende Suspension problemlos und vollstandig aus 
den Kanalen ab. Aufgrund des hohen Feststof fgehaltes der 
verwendeten Suspension konnte in einem einmaligen 

20 Beschichtungsvorgang eine aktive Masse von 115 g/1 Katalysator 
aufgebracht werden. Es wurde kein Kanal der Wabe mit aktiver 
Masse verstopf t . Die Schichtdicke an aktiver Masse betrug etwa 
60 jim. 

25 Beispiel 17 (erfindungsgemafier Katalysator 2) : 

602 g Ti0 2 (BET ca. 30m 2 /g) mit einem mittleren Teilchen- 
durchmesser von 0,1 fim, 220 g V 2 O s und 120 g Dodecylbenzol - 
sulf onat-Calciumsalz wurden in 885 ml entionisiertem Wasser 
suspendiert und 18 Stunden geruhrt, urn eine homogene 

30 Verteilung zu erreichen. Der Feststof f gehalt der erhaltenen 

Suspension betrug 50 Gew.-%. Danach wurden 60 g an organischem 
Binder, ein Copolymeres aus Vinylacetat und Vinyllaurat, in 
Form einer 50 Gew.-%igen wafirigen Dispersion zugegeben. Mit 
dieser Beschichtungssuspension wurde analog zu Beispiel 15 

35 eine monolithische keramische Tragerwabe aus Cordierit mit 

einer Zelldichte von 200 cpsi und den Abmessungen 7,5 cm * 7,5 
cm * 15 cm beschichtet. Durch die viskositatserniedrigende 
Wirkung des Tensides lief die nicht an der Wand haftende 
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Suspension problemlos und vollstandig aus den Kanalen ab. 
Aufgrund des hohen Feststof f gehaltes der verwendeten Sus- 
pension konnte in einem einmaligen Beschichtungsvorgang eine 
aktive Masse von 108 g/1 Katalysator aufgebracht werden. Es 
wurde kein Kanal der Wabe mit aktiver Masse verstopft. 

Beispiel 18 (erf indungsgemaiSer Katalysator 3) : 

Zur Herstellung eines Katalysator auf Basis eines Ti0 2 mit 
einem grofierem mittlerem Teilchendurchmesser wurden 785 g Ti0 2 
(BET ca. 3 0m 2 /g) mit einem mittleren Teilchendurchmesser von 
0,4 /zm, 196 g V 2 0 5 und 46 g Alkyl (C 8 -C 10 ) polyoxyethylen- 
etherphosphat in 910 ml ent ionisiertem Wasser suspendiert und 
18 Stunden geruhrt , um eine homogene Verteilung zu erreichen. 
Der Feststof fgehalt der erhaltenen Suspension betrug 52 Gew.- 
%. Danach wurden 60 g an organischem Binder, ein Copolymeres 
aus Vinylacetat und Vinyllaurat, in Form einer 50 Gew.-%igen 
wafirigen Dispersion zugegeben. Mit dieser Beschichtungs- 
suspension wurde analog zu Beispiel 15 eine monolithische 
keramische Tragerwabe aus Cordierit mit einer Zelldichte von 
2 00 cpsi und den Abmessungen 7,5 cm * 7,5 cm * 15 cm 
beschichtet . Durch die viskositatserniedrigende Wirkung des 
Tensides lief die nicht an der Wand haftende Suspension 
problemlos und vollstandig aus den Kanalen ab. Aufgrund des 
hohen Feststof f gehaltes der verwendeten Suspension konnte in 
einem einmaligen Beschichtungsvorgang eine aktive Masse von 97 
g/1 Katalysator aufgebracht werden. Es wurde kein Kanal der 
Wabe mit aktiver Masse verstopft. 

Beispiel 19 (Oxidation von o-Xylol/Luf tgemischen mit niedriger 
o-Xylol-Konzentration) : 

Zur Uberprufung der katalytischen Eigenschaft wurden die 
Katalysatoren am Beispiel der o-Xyloloxidation auf ihre 
Eignung hin getestet und mit einem konventionellen Kata- 
lysator, hergestellt nach dem Stand der Technik (ringformige 
Katalysatoren) , verglichen. Die verwendete Testapparatur 
bestand aus einem adiabatisch gefuhrten d. h. ungekuhlten, 
isolierten Reaktor. Der Reaktor war dabei so gestaltet, dafi er 
mit Katalysatorringen, wie auch mit einem erf indungsgemaSen 
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Wabenkatalysator beladen werden konnte . Dem Reaktor 
vorgeschaltet war ein Luf tvorwarmer , mit dem das o-Xylol/- 
Luftgemisch auf 300 - 360 °C aufgeheizt werden konnte. Die 
Katalysatoranstromf lache betrug 19,6 cm 2 , die Katalysator- 
5 fullhohe 10,2 cm. Die Versuche wurden bei einer Raumgeschwin- 
dikeit von 20.000 h' 1 durchgef uhrt . Die Konzentration an o- 
Xylol im Gasgemisch betrug am Reaktoreingang zwischen 500 und 
600 mg/Nm 3 . Die Messung der o-Xylol -Konzentration erfolgte mit 
Hilfe der Gaschromatographie sowie eines "on-line" 
10 geschalteten FID-Detektors . Das den Reaktor verlassende Reak- 
tionsgas wurde in Aceton aufgefangen und die Bestandteile 
mittels Gaschromatographie quantitativ bestimmt. Der Gehalt an 
Kohlenmonoxid und Kohlendioxid im Reaktorausgangsgas wurde 
uber Inf rarotmessung direkt erf aSt . 

15 

Mit der oben beschriebenen Apparatur wurden die Katalysatoren 
aus dem Vergleichsbeispiel 13 und aus Beispiel 16, sowie ein 
ringformiger Katalysator (Beispiel 15) als weiteren Vergleich 
getestet. Die Zusammensetzung der aktiven Massen aller drei 
20 Katalysatoren war dabei konstant . 
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Die Testergebnisse sind in folgender Tabelle 1 zusammengef afit . 

Tab. 1: Katalysatortests mit niedrig konzentrierten o-Xylol/ 
Lu £ t gemi s c hen 

5 





Vergleichs- 
katalysator 
auf Ringen 
(Beispiel 15) 


Wabenkatalysator mit 
20 g aktiver Masse/1 
Katalysator 
(Beispiel 13) 


Erf indungsgemaSer 
Wabenkatalvsator 
mit 112 g aktiver 
Masse/1 Katalysator 
(Beispiel 16) 


Temperatur 
Gaseintritt 


340°C 


340°C 


340°C 


o-Xylol Umsatz 
/ mol-% 


56 


82 


95 


PSA- 

selektivitat / 
mol-% 


41 


62 


67 


o-Tolylaldehyd 
/ mg/Nm 3 


22 


42 


12 


Phthalid 
/ mg/Nm 3 


20 


36 


14 



Beispiel 2 0 (Eigming der erf indungsgemaiS hergestellten 
10 monolithischen Katalysatoren an Beispiel der Nachreaktion von 
PSA-Prozefigas aus der o-Xyloloxidation in einem Postreaktor) : 

Die verwendete Testapparatur (Postreaktor) bestand aus einem 
adiabatischen gefiihrten (gut isolierten) Reaktionsrohr , in dem 
der erf indungsgemaSe monolithsche Katalysator aus Beispiel 18 
15 eingebaut war. Der Postreaktor war einem ublichen PSA- 

Pilotreaktor (Hauptreaktor) nachgeschaltet . Die Gasleitung 
zwischen Hauptreaktor und Postreaktor konnte thermostatisiert 
werden, so dafi variable Gaseintrittstemperaturen in dem 
Postreaktor moglich waren. Vor Eintritt und am Austritt des 
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Postreaktors waren Gasprobenahmestellen installiert. Des 
weiteren konnte das Reaktionsgas wahlweise nach Austritt aus 
dem Hauptreaktor oder nach dem Austritt aus dem Postreaktor in 
einem Kondensator (Desublimator) abgekuhlt und das gebildete 
5 PSA abgeschieden bzw. isoliert werden. Der PSA-Hauptreaktor war 
3,3 m lang und hatte einen Rohrdurchmesser von 25 mm. Der 
Reaktor wurde mit einem umgewalzten Salzbad (eutektische 
Schmelze, aus Kaliumnitrat und Natriumnitrit ) temperiert . Die 
eingespeiste Luftmenge betrug stets 4 Nm 3 /h. Der PSA- 

10 Hauptreaktor war mit einem handelsublichen PSA-Katalysator 
bestuckt, die Katalysatorf ullhohe betrug 2,8 m. Die 
Salzbadtemperaturen wurden dabei so gewahlt, dafi in dem den 
Reaktor verlassenden Gasgemisch noch vergleichsweise hohe 
Gehalte an nicht umgesetzen o-Xylol und Unteroxidations- 

15 produkten wie Phthalid und Toluylaldehyd vorhanden waren. Die 
Beladung an o-Xylol vor Reaktor betrug wahrend der Versuche 
konstant 70 g/Nm 3 Gas. Das Luf t/o-Xylol -Gemisch wurde vor 
Eintritt in den Hauptreaktor auf 180 °C vorgewarmt . 

20 Das den Hauptreaktor verlassende Reaktionsgas wurde mittels 

Thermostatisierung auf die gewunschte Temperatur gebracht und 
durch den mit monolithischen Katalysator beladenen Postreaktor 
geleitet. Die Menge an monolithischem Katalysator war dabei so 
gewahlt, daS eine Raumgeschwindigkeit von 2 0.000 h" 1 

25 resultierte. 

Das den Postreaktor verlassende Reaktionsgas wurde anschliefiend 
durch einen Desublimator geleitet, um die Reaktionsprodukte 
PSA, Phthalid etc. abzuscheiden. 

30 Um die Effizienz des Postreaktors bezuglich dem Abbau bzw. 

Weiteroxidation der Nebenprodukte beurteilen zu konnen, wurde 
ein Teil des PSA-Reaktionsgases vor als auch nach dem Post- 
reaktor mittels Gaswasche in Aceton mit anschlieSender gas- 
chromatographischer Bestimmung auf o-Xylol, Phthalid und 

35 Tolylaldehyd untersucht. Die Gehalte an CO und C0 2 im 
Reaktionsgas vor und nach dem Postreaktor erfolgten 
IR-spektroskopisch. Die Bestimmung der PSA-Ausbeute wurde, wie 
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bereits erwahnt, mittels Abscheidung in einem Desublimator 
bestimmt sowie uber eine Massenbilanzierung berechnet . 

Die Ergebnisse der Versuche sind in der folgenden Tabelle 2 
5 dargestellt. 



Tab. 2: Ergebnisse der Oxidationsversuche mit PSA-Reaktiongas 





Gehalte* 
vor/ohne 
Postreaktor 


Gehalte* in Gew . - % nach 
Postreaktor mit Katalysator aus 
Bsp. 18 bei verschiedenen 
Gaseintrittstemperaturen 


360° C 


340° C 


320° C 


300° C 


Phthalid 
o-Xylol 
p-Benzochinon 
o-Tolylaldehyd 


0,48 Gew. -% 
0,25 Gew. -% 
0,04 Gew.-% 
0,21 Gew . - % 


0, 005 
0 

0, 012 
0 


0, 014 
0, 004 
0, 015 
0, 004 


0, 041 
0, 022 
0,019 
0, 011 


0, 101 
0,081 
0, 022 
0, 026 


PSA-Ausbeute 


111, 0 Gew. -% 


111, 3 


111, 5 


111, 8 


112, 2 



10 * Bezogen auf Gesamtsumme an organischen Bestandteilen im 
Reaktionsgas . 

Die Ergebnisse in Tabelle 2 zeigen, daS durch den Einsatz der 
erf indungsgemafien monolithischen Katalysatoren in einem 

15 nachgeschalteten adiabatischen Reaktor (Postreaktor) im PSA- 
ProzeS ein GroSteil der Unteroxidationsproduke aus dem 
Reaktionsgas entfernt und weiter zu PSA oxidiert werden konnen. 
Uberraschenderweise erfolgt dies auch bei relativ hohen 
Raumgeschwindigkeiten. Vorteilhaft wird dabei bezuglich der 

20 Ausbeute bei niedrigen Gaseintrittstemperaturen gearbeitet . Das 
Optimum der Reakt ionsf uhrung ergibt sich aus der Abwagung von 
Gehalt an Ausbeute zu Nebenprodukten . 



25 
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Beispiel 21: (Eignung der erf indungsgemafc hergestellten 
monolithischen Katalysatoren am Beispiel der Nachreaktion von 
PSA-ProzeSgas aus der Naphthalinoxidation in einem 
5 Postreaktor) s 

Der Versuch wurde analog Beispiel 2 0 durchgef uhrt , mit der 
Ausnahme, dafi der Hauptreaktor Hauptreaktor mit einem handels- 
liblichen fur die Naphthalinoxidation geeignetem PSA-Katalysator 
bestuckt war und mit einem Naphthalin/Luf t-Gemisch beschickt 

10 wurde. Im Postreaktor wurde der erf indungsgemaSe monolithsche 

Katalysator aus Beispiel 18 eingebaut . Die Salzbadtemperatur im 
Hauptreaktor wurde auch in diesem Beispiel so gewahlt, daS in 
dem den Reaktor verlassenden Gasgemisch noch vergleichsweise 
hohe Gehalte an nicht umgesetzen Naphthalin und das 

15 Nebenprodukt Naphthochinon vorhanden waren. Die Beladung des 
Haupt reaktor s an Naphthalin bet rug wahrend des Versuchs 
konstant 70 g/Nm 3 bei 4 Nm 3 Gas/h. 

Die Ergebnisse des Versuches sind in der folgenden Tabelle 3 
20 dargestellt. 



Tab. 3: Ergebnisse der Oxidationsversuche mit PSA-Reaktiongas 
aus der Naphthalinoxidation • 





Gehalte* 
vor/ohne 
Postreaktor 


Gehalte* nach Postreaktor mit 
Katalysator aus Bsp. 18 
bei einer Gaseintrittstemperatur 
von 3 50 °C 


Naphthalin 
Naphthochinon 


0,12 Gew.-% 
0,54 Gew.-% 


0, 02 Gew. -% 
0 , 06 Gew. -% 


PSA-Ausbeute 


99,7 Gew. -% 


100,3 Gew. -% 



25 

* Bezogen auf Gesamtsumme an organischen Bestandteilen im 
Reaktionsgas . 
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Die Ergebnisse in Tabelle 3 zeigen, daS durch den Einsatz der 
erf indungsgemafien monolithischen Katalysatoren in einem 
nachgeschalteten adiabatischen Reaktor (Postreaktor) im PSA- 
Prozefi mit Naphthalin als Feed ein GrofSteil des restlichen 
Naphthalins und des Nebenproduktes Naphthochinon aus dem 
Reaktionsgas entfernt und weiter zu PSA oxidiert werden konnen. 



WO 01/03832 



24 



PCT/EPOO/05519 



Patentanspriiche : 

1. Verfahren zur Herstellung von monolithischen 
Tragerkatalysatoren fur die Gasphasenoxidation durch 
Beschichtung des Katalysatortragers mittels einer 
Suspension, dadurch gekennzeichnet , daS diese aus 
katalytisch aktiver Masse und einem oder mehreren Tensiden 
der allgemeinen Formel 

besteht, wobei R fur den (die) hydrophoben Teil (e) des 
Tensides mit n gleich 1, 2 oder 3; Y fur den hydrophilen 
Teil des Tensides mit m gleich 0 # 1, 2 oder 3 und X fur die 
hydrophile Kopfgruppe des Tensides steht. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi der 
Gehalt an Tensid zwischen 1 und 10 Gew.-% liegt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, daS 
die Tenside als Kopfgruppe X funktionelle Gruppen aus der 
Gruppe umfassend Carboxylate, Polycarboxylate, Phosphate, 
Phosphonate, Sulfate und Sulfonate enthalten. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daS die 
funktionellen Gruppen der Kopfgruppe X ganz oder teilweise 
als freie Sauregruppe, Ammoniums alze oder Erdalkalisalze 
vorliegen. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafi 
die Bindung der hydrophilen Gruppe Y direkt oder uber einen 
Sauerstoff an das Zentralatom der Kopfgruppe X erf olgt . 

6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dafi 
die hydrophoben Gruppen R der verwendeten Tenside uber eine 
hydrophile Gruppe Y an die Kopfgruppe gebunden sind. 
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7. Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daS 
die verwendeten Tenside als hydrophoben Teil R gesattigte, 
ungesattigte oder verzweigte Alkylreste mit 

Kohlenstof fbausteinen zwischen 5 und 30 C-Atomen besitzen, 
die direkt oder iiber Arylgruppen an den hydrophilen Teil Y 
oder die Kopfgruppe X, gebunden sind. 

8. Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, date 
die verwendeten Tenside hydrophile Reste Y aus polymeren 
Alkoxyeinheiten besitzen, wobei der Polymerisierungsgrad 
zwischen 1 und 50 Monomereinheiten liegt. 

9. Verfahren nach Anspruch 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daS 
ein oder mehrere Tenside aus der Gruppe enthaltend 
Calciumalkylaryl sulfonate, Alkylphenolethoxylat , 
Ammoniumalkylarylsulf onate, Dodecylbenzolsulf onat- 
Calciumsalz , Polyethoxydinonylphenyletherposphat , 
Polyoxoethylenlauryletherphosphat , 
Polyethoxytridecyletherphosphat , 

Calciumdodecylbenzolsulf onat , Tridecylphosphatester , 
ethoxylierte phosphatierte Alkohole, 
Alkylpolyoxyethylenetherphosphat , 

Ammoniumnonylphenylethersulf at verwendet werden. 

10. Verfahren nach Anspruch 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dafi 
die katalytisch aktive Masse aus einer oder mehreren Ti0 2 - 
Sorten hergestellt wird. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daS die 
katalytisch aktive Masse als zusatzliche Komponente V 2 O s 
enthalt . 

12. Verfahren nach Anspruch 10 bis 11, dadurch gekennzeichnet, 
daS die katalytisch aktive Masse Promotoren enthalt. 



13. Verfahren nach Anspruch 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, 
daS als Katalysatortrager ein oder mehrere Materialien aus 
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der Gruppe umfassend Cordierit, Silicate, Siliciumdioxid, 
Siliciumcarbid, Aluminiumoxid, Aluminate, Metalle Oder 
Metal legierungen verwendet werden. 

14. Verfahren nach Anspruch 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet , 
daS als Katalysatortragerkorper Waben oder Trager mit 
offenen und/oder geschlossenen Kreuzkanalstrukturen 
verwendet werden. 



10 15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daS als 
Katalysatortragerkorper Waben mit einer Zelldichte, d.h. 
einer Anzahl der Kanale von 100 bis 400 csi (cells per 
square inch) verwendet werden . 



15 16 . Verwendung von monolithischen Tragerkatalysatoren erhaltlich 
nach dem Verfahren gemafi Anspruch 1 bis 15 in einem 
adiabatischen Reaktor in Kombination mit einem isotherm 
gefuhrten Reaktor zur Herstellung von Phthalsaureanhydrid 
aus o-Xylol. 

20 

17 .Verwendung von monolithischen Tragerkatalysatoren erhaltlich 
nach dem Verfahren gemafi Anspruch 1 bis 15 in einem 
adiabatischen Reaktor in Kombination mit einem isotherm 
gefuhrten Reaktor zur Herstellung von Phthalsaureanhydrid 
25 aus Naphthalin. 



18 . Verwendung von monolithischen Tragerkatalysatoren erhaltlich 
nach dem Verfahren gemafi Anspruch 1 bis 15 in einem 
adiabatischen Reaktor in Kombination mit einem isotherm 

30 gefuhrten Reaktor zur Herstellung von Phthalsaureanhydrid 

aus o-Xylol/Naphthalingemischen 

19 . Verwendung von monolithischen Tragerkatalysatoren nach 
Anspruch 16 bis 18 in einem adiabatischen Reaktor mit einer 

35 vorgeschalteten Gaskuhlung in Kombination mit einem isotherm 

gefuhrten Reaktor. 
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2 0 . Verwendung von monolithischen Tragerkatalysatoren nach 
Anspruch 16 bis 19 in einem adiabatischen Reaktor mit einer 
vorgeschalteten Gaskuhlung, wobei Gaskuhlung und Reaktion in 
einem gemeinsamen Apparat durchgefuhrt werden, in 

5 Kombination mit einem isotherm gefuhrten Reaktor. 

21 . Verwendung von monolithischen Tragerkatalysatoren nach 
Anspruch 16 bis 2 0 in einem adiabatischen Reaktor mit einer 
vorgeschalteten und einer nachgeschalteten Gaskuhlung, wobei 

10 Gaskuhlung und Reaktion in einem gemeinsamen Apparat 

durchgefuhrt werden, in Kombination mit einem isotherm 
gefuhrten Reaktor. 



22 .Katalysator erhaltlich durch Beschichtung des 
15 Katalysatortragers mittels einer Suspension, dadurch 

gekennzeichnet , dafi diese aus katalytisch aktiver Masse und 
einem oder mehreren Tensiden der allgemeinen Formel 

R n Y m X 



20 besteht, wobei R fur den (die) hydrophoben Teil (e) des 

Tensides mit n gleich 1, 2 oder 3; Y fur den hydrophilen 
Teil des Tensides mit m gleich 0, 1, 2 oder 3 und X fur die 
hydrophile Kopfgruppe des Tensides steht. 
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Verfahren zur Hers t el lung von monolithischen 
Oxidationskatalysatoren und deren Verwendung bei der 
Gasphasenoxidation von Kohlenwasserstof f en 

5 Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 

monolithischen Oxidationskatalysatoren und deren Verwendung . 
bei der Gasphasenoxidation von Kohlenwasserstof fen. 

Tragerkatalysatoren fur die Gasphasenoxidation von 
10 Kohlenwasserstof fen zu den entsprechenden Oxidationsprodukten 
wie beispielsweise Carbonsauren, Carbonsaureanhydriden oder 
Aldehyde, deren katalytische wirksame Oberf lachenbeschichtung 
im wesent lichen aus Titandioxid (Ti0 2 ) und Divanadiumpentoxid 
(V 2 O s ) besteht, sind seit langem bekannt . Ein typisches 
15 Anwendungsbei spiel fur derartige Katalysatoren ist die 

Herstellung von Phthalsaureanhydrid, bei der Gemische aus 
o-Xylol und Luft oder Naphthalin und Luft oder o-Xylol, 
Naphthalin und Luft in einem sogenannten Rohrenreaktor uber 
einen entsprechenden Katalysator geleitet werden. Die 
20 Ableitung der bei dieser stark exothermen Reaktion 

entstehenden Warme ( Kuhlung , isotherme Reaktionsf uhrung) 
erfolgt ublicherweise uber eine Salzschmelze, mit der die 
Reaktionsrohre umgeben sind. 

25 Die Tragerkatalysatoren bestehen dabei aus einem inerten 

Tragerkorper, beispielsweise in Ring- oder Kugelform, auf dem 
die eigentlich katalytisch aktive Masse aufgebracht ist. Die 
aktive Masse besteht uberwiegend aus den Hauptkomponenten Ti0 2 
in Anatasform und V 2 O s . Zur Verbesserung der Steuerung der 

30 Aktivitat und Verbesserung der Selektivitat werden dabei 
haufig noch aktivierende oder auch dampfende Zusatze, 
beispielsweise Oxide von Elementen der Nebengruppen des 
Periodensystems oder Alkaliverbindungen, in geringen Mengen 
als Ddtierstoffe (Promotoren) zu der katalytisch aktiven Masse 

35 gegeben . 

Bei der Herstellung der Tragerkatalysatoren werden im 
allgemeinen waGrige Suspensionen oder wafirige Losungen von 
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Ti0 2 und V 2 O s/ vielfach unter Zusatz von Promotoren und 
gegebenenf alls Bindemittel zur Haf tungsverbesserung der 
Aktivkomponenten auf dem Trager, auf die Tragerkorper 
auf gespruht . 

5 

Als Tragerkorper werden regelmaSig geformte, mechanisch 
stabile Korper wie Kugeln, Ringe, Halbringe, Sattel etc., 
besonders bevorzugt Ringe oder Kugeln verwendet . Die GroSe der 
Tragerkorper wird dabei vorwiegend von der Dimension des 
10 Reaktors, vor allem vom Innendurchmesser der Reaktionsrohre 
bestimmt. 

© 

Als Tragermaterial finden beispielsweise Steatit, Duranit, 
Steingut, Siliciumdioxid, Siliciumcarbid, Aluminate, Metalle, 
15 und Metallegierungen Verwendung. 

Aus EP-A 744214 (US-A 5792719) ist eine Verf ahrensweise zur 
Katalysatorherstellung bekannt, bei der Ti0 2/ V 2 O s/ SiC und 
gegebenenf alls Dotierstoffe wie CsC0 3 und (NH 4 ) 2 HP0 4 mehrere 
20 Stunden in waSriger Suspension geruhrt werden, und die 

Suspension anschliefiend mit einem organischen Binder versetzt 
wird. Die Suspension wird auf das Tragermaterial auf gespruht 
und der Tragerkatalysator getrocknet . 

25 In der Technik ist es dabei ublich, dafi die Reaktionsrohre 

jeweils mit verschiedenen Katalysatoren befullt sind, die eine 
unterschiedliche Zusammensetzung ihrer katalytisch aktiven 
Masse haben. Dies kann beispielsweise in zwei ubereinander 
liegenden Schichten, einer Oberschicht und einer Unterschi.cht 

30 erfolgen. Mit dieser MaEnahme ist es moglich, das 

Katalysatorsystem im Reaktor in seiner Aktivitat dem 
Reaktionsverlauf entsprechend anzupassen. 

Wahrend der Reaktion wird im oberen Teil des Reaktionrohres 
35 der groSte Anteil an Kohlenwasserstof f umgesetzt. Zwangslaufig 
treten damit dort auch die hochsten Temperaturen auf . Im un- 
teren Teil des Rohres findet nur noch eine Art Nachreaktion 
statt. Dort werden restliches o-Xylol/Naphthalin und 
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Zwischenprodukte, beispielsweise o-Tolyaldehyd und Phthalid zu 
Phthalsaureanhydrid umgesetzt. Weiterhin werden aber auch 
Nebenprodukte wie beispielsweise Chinone weiteroxidiert . 

5 Durch Alterungsprozesse verlieren alle Katalysatoren mit 
zunehmender Gebrauchszeit an Aktivitat. Dies geschieht 
vorwiegend in der Hauptreakt ions zone, da dort die hochste 
Temperaturbelastung stattfindet. Die Hauptreakt ions zone 
wandert dabei im Laufe der Katalystorlebenszeit immer tiefer 

10 in das Katalysatorbett . Dadurch wird die Lange des 

verbleibenden Katalysatorbetts zunehmend verkurzt und die 
Nachreaktion beeintrachtigt . Daraus ergibt sich, daS Zwischen- 
und Nebenprodukte nicht mehr vollstandig umgesetzt werden 
konnen und die Produktqualitat des erzeugten 

15 Phthalsaureanhydids verschlechtert .sich damit zunehmend. 

Besonders kritisch wirkt sich dabei ein AlterungsprozeS bei 
hohen Feedbeladungen aus. Dem Ruckgang der Umsetzung und damit 
der Verschlechterung der Produktqualitat kann zwar durch eine 
Erhohung der Reaktionstemperatur , beispielsweise mittels der 

20 Salzbadtemperatur entgegengewirkt werden, allerdings nur bis 

zu einer Temperatur von etwa 4 00°C. Diese Temperatursteigerung 
ist aber stets mit einem Ausbeuteverlust verbunden. 

In DE-A 1793267 (GB-A 1274471) wird ein Verfahren zur 
25 Herstellung von Phthalsaureanhydrid beschrieben, bei dem die 
oxidative Gesamtreaktion verf ahrenstechnisch in zwei Teile 
unterteilt wird. Die Reaktion wird dabei so gesteuert, daS die 
Reaktionsbedingungen im zweiten Teil, der sogenannten 
Nachreaktion, deutlich aggressiver als im ersten Teil 
30 ausf alien. Dies kann beispielsweise dadurch err eicht werden, 
daS die Nachreaktion ohne Kuhlung, d.h. adiabatisch 
durchgefuhrt wird. Diese Nachreaktion kann dabei in einem 
separaten Reaktor mit anderen Rohrdimensionen Oder gar in 
einem* nachgeschalteten Schachtofen erfolgen. 

35 

DE-A 2005969 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von 
Phthalsaureanhydrid, bei dem etwa 80 bis 99% des gesamten 
Feeds in der Hauptreaktion isotherm, d. h. gekuhlt, umgesetzt 
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werden. Die Umsetzung des verbleibenden nicht umgesetzten 
Feeds erfolgt in einem nachgeschalteten adiabatischen Reaktor, 
Zusatzlich wird bei der beschriebenen Reaktionsf uhrung das den 
isothermen Reaktor verlassende Gasgemisch noch weiter 
5 abgekuhlt, bevor es in den nachgeschalteten adiabatischen 
Reaktor eintritt. Durch diese Verf ahr ens vari ante soil das 
gebildete Phthalsaureanhydrid ebenfalls weitgehend frei von 
Nebenprodukten und ohne Ausbeuteverlust hergestellt werden 
konnen. Auch hier wird ein Schachtofen als adiabatischer 
10 Reaktor beansprucht . 

AT-A 9201926 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von 
Phthalsaureanhydrid in einem Hauptreaktor mit einer nach- 
geschalteten adiabatischen Reakt ions zone . Dabei wird aus- 

15 drucklich darauf verwiesen, daS es aus wirtschaf tlichen 

Grunden vorteilhaft ist, daS der adiabatische Reaktor direkt 
mit dem Hauptreaktor verbunden ist . Neben der Verwendung von 
Katalysatorgrundkorpern in Form von Ringen oder Kugeln wird 
auch die mogliche Verwendung eines Katalysators mit 

20 monolithischer Struktur, beispielsweise in Form einer Wabe 

(honeycomb) hingewiesen. In der beschriebenen Reaktionsf uhrung 
laSt sich durch diese Mafinahme die Ausbeute an Phthalsaure- 
andydrid urn ca . 1 Gew.-% erhohen. Die Bildung des Neben - 
produktes Phthalid wird gleichzeitig deutlich reduziert . Die 

25 Verwendung der angesprochenen monolithischen Katalysatorf orm 
ist dabei in keinem Beispiel beschrieben. Auch auf die 
Herstellung eines monolithischen Katalysators und deren 
Probleme wird nicht eingegangen. 

30 Aufgrund der bei Wabenkatalysatoren auftretenden laminaren 
Stromungsverhaltnisse haben diese auch bei sehr hohen 
Gasgeschwindigkeiten nur einen sehr geringen Druckverlust . 
Nachteilig ist allerdings, daS wegen der formbedingt fehlenden 
turbulenten Stromung der Warme- und Massentransport in den 

35 Wabenkanalen, und somit die Warmeableitung, stark reduziert 
ist. Dieser Urns t and macht eine Anwendung von 

Wabenkatalysatoren als Katalysatortrager fur stark exotherme 
\ Prozesse in Verbindung mit einer Selektivoxidation nahezu 
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unmoglich. Wabenkatalysatoren haben sich daher technisch nur 
in der Abgasreinigung bzw. Abgasverbrennung durchgesetzt , wo 
die gesamten organischen Bestandteile in einer Totaloxidation 
zu C0 2 umgesetzt werden. 

5 

Die Beschichtung von monolithischem Tragermaterial mit einer 
katalytisch aktiven Masse aus den Hauptbestandteilen Ti0 2/ V 2 O s 
und gegebenenf alls Dotierstof f en nach allgemein bekannten 
Verfahren, beispielsweise einem Tauchverfahren, erweist sich 

10 als nicht pratikabel. Dies liegt darin begrundet, dafi 

Beschichtungssuspensionen auf der Basis von kommerziell ver- 
fugbarem Ti0 2 bereits bei Feststof f konzentrationen von 30 - 35 
Gew.-% eine sehr hohe Viskositat besitzen, und somit das Be- 
schichten der Kanale eines monolithischen Tragermaterials ohne 

15 diese zu verstopfen nahezu unmoglich macht . 

Um monolithische Katalysatortrager mit der notwendigen Menge 
an katalytisch aktiver Masse, beispielsweise 50 - 150 g aktive 
Masse pro Liter Katalysator zu beschichten, muSte der 

20 Beschichtungsprozefi mit einer derart niedrigkonzenztrierten 
"aktive Masse" -Suspension durchgefuhrt werden, daS die 
notwendige Schichtdicke erst nach mehrmaligem Wiederholen des 
Beschichtungsprozesses ausreichend ware. Dadurch erhoht sich 
aber gleichzeitig wiederum das Problem der Verstopfung der 

25 Kanale im Katalysatortrager aufgrund der mehrmaligen 

Beschichtung. Daruber hinaus ist dies mit einem deutlich 
grofieren Arbeitsaufwand und damit mit hoheren Kosten verbunden 
und somit unwirtschaf tlich. 

30 Es bestand daher die Aufgabe, ein einf aches und moglichst 
einstufiges Verfahren zur Herstellung monolithischer 
Katalysatoren auf Basis von Ti0 2 /Metalloxiden bereitzustellen. 

Es wuirde nun uberraschendeirweise gefunden, daS die Viskositat 
35 von hochkonzentrierten Ti0 2 -Beschichtungssuspensionen mit 

einem hohem Feststof fgehalt durch den Zusatz von Tensiden um 
ein vielf aches verringert werden kann. 
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Gegenstand der Erf indung ist ein Verfahren zur Herstellung von 
monolithischen Tragerkatalysatoren fur die Gasphasenoxidation 
durch Beschichtung des Katalysatortragers mittels einer 
Suspension, dadurch gekennzeichnet , daS diese aus katalytisch 
5 aktiver Masse und einem oder mehreren Tensiden der allgemeinen 
Forme 1 

besteht, wobei R fur den (die) hydrophoben Teil (e) des 
10 Tensides mit n gleich 1, 2 oder 3; Y fur den hydrophilen Teil 

des Tensides mit m gleich 0, 1, 2 oder 3 und X fur die W 
hydrophile Kopfgruppe des Tensides steht. 

Die Verringerung der Viskositat von hochkonzentrierten Ti0 2 - 
15 Beschichtungssuspensionen mit einem Feststof f gehalt groSer 3 0 
Gew . - % kann durch den Zusatz von 1 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 2 
bis 5 Gew . - % an Tensiden der allgemeinen Formel RnY^ urn ein 
vielf aches verringert werden. 

20 In dieser allgemeinen Formel steht R fur einen oder mehrere 

hydrophobe Teile, beispielsweise Alkyl-, Aryl- und Alkylaryl- 
Gruppen eines Tensides, wobei n gleich 1, 2 oder 3, 
vorzugsweise 1 bis 2 betragt. Y steht dabei fur den f T 

hydrophilen Teil eines Tensides, wobei m gleich 0, 1, 2 oder 

25 3 # vorzugsweise 0 bis 2 betragt- X steht fur die hydrophile 
Kopfgruppe des Tensides. 

Bevorzugt sind Tenside mit Kopfgruppen X aus der Gruppe 
enthaltend Phosphate, Phosphonate, Sulfate, Sulfonate und 
. 30 Carboxylate, Dicarboxylate (Malonsaure-Derivate, 

Bernsteinsaure- , Adipinsaurederivate , Maleinsaurederivate , 
Phthalsaurederivate) bzw. Polycarboxylate, beispielsweise mit 
Tensidresten (R, Y) siibstituierte Polyacrylate, 
Polymethacrylate oder Polymaleinsaure-Derivate • 



Bei diesen Kopfgruppen X kann ein Teil der Saurereste 
teilweise in der sogenannten H-Form als freie Sauregruppe, in 
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Form eines Ammoniums alzes oder als Metallsalz vorliegen. 
Besonders bevorzugt sind freie Sauregruppen, Ammoniumsalze und 
Erdalkalisalze . 

Die Bindung der hydrophilen Gruppe Y kann direkt oder uber 
einen Sauerstoff an das Zentralatom der Kopf gruppe X erfolgen. 
Bevorzugte Zentralatome sind Kohlenstoff , Phosphor oder 
Schwef el . 

Vorzugsweise werden die hydrophoben Gruppen R uber eine 
hydrophile Gruppe Y an die Kopf gruppe gebunden. 

Bevorzugte Ausf uhrungsf orm des hydrophoben Teils R sind 
Alkylreste mit langerkettigen Kohlenstoff bausteinen mit 5 bis 
30 C-Atomen, vorzugweise 10 bis 20 C- At omen. Dabei kann es 
sich bei den Alkylresten urn gesattigte oder ungesattigte oder 
auch verzweigte Kohlenstoff ketten handeln. Die Alkylreste 
konnen direkt oder uber Arylgruppen an den hydrophilen Teil. Y 
oder die Kopf gruppe X, gebunden sein. 

Der hydrophile Rest Y besteht im allgemeinen aus polymeren 
Alkoxyeinheiten, bevorzugt Propoxy- , Ethoxy- oder Methoxy- 
Einheiten, wobei der Polymerisierungsgrad zwischen 1 und 50 
Monomereinheiten, bevorzugt zwischen 5 und 2 0 Monomereinheiten 
liegen kann. 

Die erf indungsgemaSe Beschichtungssuspension kann 
beispielsweise Tenside mit der allgemeinen Formel RnY^ aus der 
Gruppe enthaltend Calciumalkylarylsulf onate, 

Ammoniumalkylarylsulfonate, Dodecylbenzolsulf onat-Calciumsalz , 
Polyethoxydinonylphenyletherposphat , 
Polyoxoethylenlauryletherphosphat , 

Polyethoxytridecyletherphosphat , Calciumdodecylbenzolsulf onat , 
Tride^ylphosphatester, ethoxylierte phosphatierte Alkohole, 
Alkylpolyoxyethylenetherphosphat , 
Ammoniumnonylphenylethersulf at beinhalten. 
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Die Tenside konnen dabei ohne weiteren Tensidzusatz oder mit 
anderen Tensiden, beispielsweise Alkylphenolethoxylat 
eingesetzt werden. 

5 Durch den erf indungsgemaSen Zusatz der Tenside zu der 
Beschichtungssuspension lassen sich niedrigviskose Be- 
schichtungssuspensionen mit hohen Feststof f gehalten an Ti0 2 
und/oder V 2 O s herstellen und zum Beschichten von monolithischem 
Tragermaterial, beispielsweise Waben und Trager mit offenen 

10 oder geschlossenen Kreuzkanalstrukturen verwenden. Die 

Be s chi chtungs suspens i onen konnen daruberhinaus aber auch 
andere Zusatzstof f e, beispielsweise Sic enthalten. Die 
Feststof fgehalte an katalytisch aktiver Masse in derartigen 
Suspensionen konnen dabei auf Werte bis zu 50 Gew.-% und 

15 daruber eingestellt werden. Mit derartigen hochkonzentrierten 
Suspensionen lassen sich monolithische und besonders 
wabenformige Katalysatortrager ohne Probleme mit einem Auf trag 
von 50 bis 150 g aktive Masse pro Liter Wabenkatalysator in 
einem Beschichtungsschritt realisieren. 

20 

Suspensionen mit einem Feststof fgehalt an Ti0 2 von groSer > 3 5 
Gew.-% weisen aufgrund der hohen Viskositat ein stark redu- 
ziertes FlieSverhalten auf und konnen dadurch nicht mehr durch 
enge Kanale fliefien. Auch der Ubergang zu groSeren 
25 TeilchengroSen bringt keinen Erf olg. Durch den Zusatz von 

einem oder mehreren der beanspruchten Tenside wird das FlieS- 
verhalten dabei deutlich verbessert . 

Zur Herstellung der erf indungsgemaSen Katalysatoren konnen 
30 einheitliche Ti0 2 -Sorten oder auch Gemische aus verschiedenen 
Ti0 2 -Sorten verwendet werden, die jeweils wiederum mit Metall- 
oxiden dotiert bzw. beschichtet sein konnen. Vorzugsweise 
enthalt die aktive Masse als zusatzliche Komponente V 2 O s . 

35 Die Beschichtung von Waben mit Beschichtungs suspensionen ohne 
Zusatz von Tensiden kann nur mit Suspensionen mit einen 
realtiv geringen Feststof fgehalt von etwa 30 Gew. -% problemlos 
durchgefuhrt werden. Die dabei erzielbaren Auf tragsmengen an 
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aktiver Masse liegen jedoch nur bei etwa 2 0 g/1 Katalysator. 
Wird der Feststof f gehalt dabei nur geringfugig erhoht , nimmt 
die Viskositat der Suspension so stark zu, dafi die Suspension 
nicht mehr aus den Wabenkanalen herausf lieEen kann und es 
5 damit zum Verstopfen der Kanale kommt . 

Durch die Verwendung der anspruchsgemaSen Tenside kann die 
Beschichtung der Waben ohne Probleme selbst mit Suspensionen 
mit mehr als 50 Gew.-% an aktiver Masse erfolgen. 
10 Auftragsmengen von uber 100 g Feststoff/1 Wabenkatalysator 
lassen sich bei Verwendung der beanspruchten Tenside ohne 
Probleme in einem Beschichtungsvorgang realisieren. 

Als Tragermaterialen zur erf indungsgemaSen Beschichtung eignen 
15 sich beispielsweise Materialien wie Cordierit, Silicate, 

Siliciumdioxid, Siliciumcarbid, Aluminiumoxid, Aluminate oder 

Mischungen aus diesen Stoffen und Metalle bzw. 

Metallegierungen. Die Tragerkorper konnen auch geschlossene 

oder offene Kreuzkanalstrukturen aufweisen. Mit der 
20 erf indungsgemaSen Suspensionen konnen Waben mit einer hohen 

bis sehr hohen Zelldichte ohne die Gefahr der Verstopfung der 

Kanale beschichtet werden. 

Bevorzugt sind dabei Waben mit einer Zelldichte, d.h. einer 
Anzahl der Kanale von 100 bis 400 csi (cells per square inch) , 
25 besonders bevorzugt 100 bis 200 csi. 

Fur die Selektivoxidation von o-Xylol/Luf tmischungen mit 

geringen o-Xylolgehalten zu PSA sind monolithische Kataly- 

satoren sehr gut geeignet . Die monolithischen Katalysatoren 

30 neigen dabei in keinem Fall zum Durchgehen der Reaktion. 

Uberraschenderweise sind die monolithischen Katalysatoren dem 

konventionellen Ringkatalysator (bei gleicher Zusammenset zung 

der aktiven Masse) uberlegen. 
> 

35 Besonders vorteilhaft sind die erf indungsgemafi hergestellten 
Katalysatoren, die einen Gehalt an aktiver Masse von 4 0 bis 
200 g pro Liter Katalysator besitzen. Bei vergleichbarer 
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Temperatur erzielen diese hohere Umsatze, bessere'PSA- 
Selektivitaten und geringere Mengen an . Nebenprodukten . 

Die erfindungsgemaS hergestellten Wabenkatalysatoren eignen 
sich bevorzugt als Katalysatoren fur eine Nachreaktion eines 
PSA-Prozessgases enthaltend ein oder mehrere der Edukte 
o-Xylol und Naphthalin und/oder Zwischenprodukte wie 
Tolyaldehyd, Phthalid, Naphthochinon etc. Vorteilhaft wird 
dabei bei niedrigeren Gaseintrittstemperaturen, bezogen auf 
die Temperatur des Hauptreaktors, gearbeitet . Dabei lafit sich 
ein GroSteil der Unteroxidationsprodukte aus. dem Reaktionsgas 
entfernen bzw. weiter zu PSA umsetzen. Dies erfolgt uber- 
raschenderweise auch bei relativ hohen Raumgeschwindigkeiten 
von 20.000 - 30.000 h* 1 . Selbst bei relativ hohen Gehalten an 
Unteroxidationsprodukten in Verbindung mit einer hohen 
Konzentration an PSA zeigt sich bei der Verwendung der 
erfindungsgemafien Katalysatoren kein "Durchgehen" (Runaway) 
der Reaktion. 

Die erf indungsgemafi hergestellten monolithischen Katalysatoren 
eignen sich besonders .zur Herstellung von Phthalsaureanhydrid 
in einem adiabatischen Reaktor (Nachreaktor) in Kombination 
mit einem isotherm gefuhrten Reaktor (Hauptreaktor, 
beispielsweise gefullt mit Schuttkatalysator) . 
Vorzugsweise kann der adiabatische Reaktor dabei auch mit 
einer vorgeschalteten Gaskuhlung betrieben werden. Bei einer 
besonders bevorzugten Aus fuhrungs form wird die vorgeschaltete 
Gaskuhlung und die adiabatische Reaktion in einem gemeinsamen 
Apparat durchgef uhrt . 

In der Technik ublich ist, daS vor der Produktisolieirung das 
Reaktionsgas in einem Gaskuhler abgekuhlt wird. Die 
vorgeschaltete Gaskuhlung, die adiabatische Reaktion im 
monolithischen Katalysysatorbett und eine weitere Abkuhlung 
kann dabei innerhalb oder aufierhalb des Reaktors, bzw. eines 
gemeinsamen Apparats erfolgen. 

Anhand der folgenden Beispiele soil die Erf indung naher 
erlautert werden. 
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Die folgenden Beispiele zeigen den EinfluS von Tensiden aus 
der Gruppe der Phosphorsaureester auf die Viskositat von 
Trageroxidsuspensionen. Das FlieSverhalten der hergestellten 
Suspensionen wurde in Anlehnung an DIN 53211 mit einem 
5 Auslaufbecher bestimmt. Gepruft wurden zwei Sorten von Ti0 2 die 
sich nur in der Teilchengrofie voneinander unterschieden. Der 
mittlere Teilchendurchmesser betrug 0,1 bzw. 0,4 fim. Dieses 
Mefiverfahren wurde gewahlt, da damit ein "Herauslaufen" einer 
Suspension aus den Wabenkanalen entsprechend simuliert werden 

10 konnte . Als Auslauf duse diente eine Duse mit 2 mm Durchmesser 
entsprechend einer Anstromf lache von 3,14 mm 2 . Zum Vergleich 
dazu besitzt eine 200 csi-Wabe einen Kanalquerschnitt von 2,3 
mm 2 und eine 100 csi-Wabe einen Kanalquerschnitt von 4,66 mm 2 - 
War die Suspension in ihrer Viskositat zu hoch, d.h. die Sus- 

15 pension konnte unter diesen Bedingungen nicht durch die Duse 
1 auf en, so wurde der Versuch mit einer Dusenoffnung von 4 mm 
Durchmesser wiederholt. War auch bei den geanderten 
Bedingungen kein Auslaufen der. Suspension mefibar, wurde der 
Versuch als "nicht mefibar" gewertet . 

20 

Vergleichsbeispiel 1 (30 Gew.-%ige Suspension ohne Tensid) : 

Aus einer Mischung von 30 g Ti0 2 mit einem mittleren 
Teilchendurchmesser von 0,1 fxm und 70 g Wasser wurde eine 
Suspension hergestellt und diese 2 Stunden geruhrt. Das 
25 FlieSverhalten wurde anschlieJSend im Auslaufbecher gemessen. 
Bei einem Dusendurchmesser von 2 mm betrug die Auslaufge- 
schwindigkeit 1 , 4 ml/sec . 

Vergleichsbeispiel 2 (33 Gew.-%ige Suspension ohne Tensid): 

30 Aus einer Mischung von 3 3 g Ti0 2 mit einem mittleren 

Teilchendurchmesser von 0,1 /zm und 67 g Wasser wurde eine 
Suspension hergestellt und diese 2 Stunden geruhrt . Das 
FlieSverhalten wurde anschliefiend im Auslaufbecher gemessen. 
Bei einem Dusendurchmesser von 2 mm konnte kein Auslauf 

35 beobachtet werden. Bei einem Dusendurchmesser von 4 mm betrug 
die Auslauf geschwindigkeit 6,2 ml/sec. 
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Vergleichsbeispiel 3 (22 Gew.-%ige Suspension ohne Tensid) : 

Aus einer Mischung von 22 g Ti0 2 mit einem mittleren 
Te i 1 chendur chme sser von 0,4 /zm und 78 g Wasser wurde eine 
Suspension hergestellt und diese 2 Stunden geruhrt. Das 
5 FlieSverhalten wurde anschlieSend im Auslauf becher gemessen. 
Bei einem Dusendurchmesser von 2 mm bet rug die Auslauf ge- 
schwindigkeit 1 , 7 ml /sec . 

Vergleichsbeispiel 4 (25 Gew.-%ige Suspension ohne Tensid): 
10 Aus einer Mischung von 2 5 g Ti0 2 mit einem mittleren 

Teilchendurchmesser von 0,4 fim und 75 g Wasser wurde eine 
Suspension hergestellt und diese 2 Stunden geruhrt. Das 
FlieSverhalten wurde anschlieSend im Auslauf becher gemessen. 
Bei einem Dusendurchmesser von 2 mm konnte kein Auslauf 
15 beobachtet werden. Bei einem Dusendurchmesser von 4 mm betrug 
die Auslauf geschwindigkeit 8,3 ml/sec. 

Beispiel 5 (45 Gew.-%ige Suspension): 

Aus einer Mischung von 45 g Ti0 2 mit einem mittleren 
20 Teilchendurchmesser von 0,1 /zm, 55 g Wasser und 3,5 g 

Alkyl (C 8 -C 10 ) polyoxyethylenetherphosphat wurde eine Suspension 
hergestellt und diese 2 Stunden geruhrt. Das FlieSverhalten 
wurde anschlieSend im Auslauf becher gemessen. Bei einem 
Dusendurchmesser von 2 mm betrug die Auslauf geschwindigkeit 
25 0,9 ml/sec . 

Beispiel 6 (45 Gew.-%ige Suspension): 

Aus einer Mischung von 45 g Ti0 2 mit einem mittleren 
Teilchendurchmesser von 0,4 /zm, 55 g Wasser und 3,0 g 
30 Alkyl (C 8 -C 10 ) polyoxyethylenetherphosphat wurde eine Suspension 
hergestellt und diese 2 Stunden geruhrt. Das FlieSverhalten 
wurde anschlieSend im Auslauf becher gemessen. Bei einem 
Dusendurchmesser von 2 mm betrug die Auslauf geschwindigkeit 
2,0 ml/sec. 

35 

Beispiel 7 (45 Gew. -%ige Suspension): 

Aus einer Mischung von 45 g Ti0 2 mit einem mittleren 
Teilchendurchmesser von 0,4 /zm, 55 g Wasser und 5,0 g 
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Polyethoxydinonylphenyletherphosphat wurde eine Suspension 
hergestellt und diese 2 Stunden geruhrt. Das FlieSverhalten 
wurde anschlieSend im Auslauf becher gemessen. Bei einem 
Dusendurchmesser von 2 mm betrug die Auslauf geschwindigkeit 
5 1,2 ml/sec. 

Beispiel 8 (45 Gew.-%ige Suspension): 

Aus einer Mischung von 45 g Ti0 2 mit einem mittleren 
Teilchendurchmesser von 0,4 /im, 55 g Wasser und 2,0 g eines 
10 Gemisches aus Alkylphenolethoxylat/Alkylarylsulf onat -Calcium 
wurde eine Suspension hergestellt und diese 2 Stunden geruhrt 
Das FlieSverhalten wurde anschlieSend im Auslauf becher 
gemessen. Bei einem Dusendurchmesser von 2 mm betrug die 
Auslauf geschwindigkeit 1,3 ml/sec, 

15 

Beispiel 9 (45 Gew. -%ige Suspension): 

Aus einer Mischung von 45 g Ti0 2 mit einem mittleren 
Teilchendurchmesser von 0,1 /im, 55 g Wasser und 5,0 g 
Dodecylbenzolsulf onat -Calciumsalz wurde eine Suspension 
20 hergestellt und diese 2 Stunden geruhrt. Das FlieSverhalten 
wurde anschliefiend im Auslauf becher gemessen. Bei einem 
Dusendurchmesser von 2 mm betrug die Auslauf geschwindigkeit 
0,5 ml/sec. 

25 Beispiel 10 (45 Gew.-%ige Suspension): 

Aus einer Mischung von 45 g Ti0 2 mit einem mittleren 
Teilchendurchmesser von 0,4 /xm, 55 g Wasser und 2,5 g 
Ammoniumnonylphenylethersulf at wurde eine Suspension 
hergestellt und diese 2 Stunden geruhrt. Das FlieSverhalten 
30 wurde anschlieSend im Auslauf becher gemessen. Bei einem 

Dusendurchmesser von 2 mm betrug die Auslauf geschwindigkeit 
1,8 ml/sec. 

Vergleichsbeispiel 11 : 
35 Aus einer Mischung von 3 8 g Ti0 2 mit einem mittleren 

Teilchendurchmesser von 0 , 4 /xm, 9,5 g V 2 0 5 , und 46,8 g Wasser 
wurde eine Suspension hergestellt und diese 2 Stunden geruhrt 
Das FlieSverhalten wurde anschlieSend im Auslauf becher 
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gemessen. Die Auslauf geschwindigkeit konnte weder mit einer 2 
mm noch 4 mm Dusenoffnung gemessen werden, da in beiden Fallen 
die Suspension in ihrer Viskositat zu hoch war. 

5 Beispiel 12: 

Aus einer Mischung von 38 g Ti0 2 mit einem mittleren 
Teilchendurchmesser von 0,4 /xm, 9,5 g V 2 O s/ 46,8 g Wasser und 
3 g Alkyl ( C 8 ~C 10 ) polyoxyethylenetherphqsphat wurde eine 
Suspension hergestellt und diese 2 Stunden geruhrt. Das 
10 Fliefiverhalten wurde anschlieSend im Auslauf becher gemessen. 
Bei einem Dusendurchmesser von 2 mm betrug die Auslaufge- 
schwindigkeit 1,3 ml/sec. 

Die folgenden Beispiele 13 bis 17 zeigen die Herstellung der 
15 Katalysatoren durch Beschichtungsversuche auf entsprechende 
monolithische Tragerkorper . 

Vergleiclisbeispiel 13 (ohne Zugabe von Tensid) : 

3 54 g Ti0 2 (BET ca . 3 0m 2 /g) mit einem mittleren Teilchen- 

20 durchmesser von 0,1 f±m, 118 g Ti0 2 (BET < 10m 2 /g) mit einem 

mittleren Teilchendurchmesser von 0,4 fim, 120 g V 2 0 s und 8,24 g 
(NH 4 ) 2 HP0 4 wurden in 1400 ml entionisiertem Wasser suspendiert 
und 18 Stunden geruhrt, um eine homogene Verteilung zu 
erreichen. Der Feststof f gehalt der erhaltenen Suspension 

25 betrug 29,6 Gew.-%. Danach wurden 60 g an organischem Binder, 
ein Copolymeres aus Vinylacetat und Vinyllaurat, in Form einer 
50 Gew.-%igen waSrigen Dispersion zugegeben. In diese 
Beschichtungssuspension wurde eine monolithische keramische 
Tragerwabe aus Cordierit mit einer Zelldichte von 200 cpsi und 

30 den Abmessungen 7,5 cm * 7,5cm * 15 cm getaucht und nach etwa 
1 Minute Verweilzeit aus dem Tauchbad entnommen. Die sich in 
den Kanalen befindlichen Reste der Suspension wurden mit einem 
Luftgeblase (bei maximal 13 0 °C) ausgeblasen. Die vollstandige 
Trockntmg des beschichteten Wabenkorpers erfolgte 12 h in 

35 einen Trockenschrank bei 130 °C. Die Auf tragsmenge an aktiver 
Masse betrug 2 0 g/1 Katalysator. Der Wabenkorper war gerade 
noch beschichtbar . 
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Vergleichsbeispiel 14 (olme Zugabe von Tensid) : 

Zur Herstellung eines Katalysators mit hdherer Auf tragsmenge 
an aktiver Masse wurden 3 54 g Ti0 2 (BET ca. 3 0m 2 /g) mit einem 
mittleren Te i 1 chendur chme s s e r von 0,1 [im, 118 g Ti0 2 (BET < 
10m 2 /g) mit einem mittleren Teilchendurchmesser von 0,4 fim, 120 
g V 2 O s und 8,24 g (NH 4 ) 2 HP0 4 in 1220 ml entionisiertem Wasser 
suspendiert und 18 Stunden geruhrt, urn eine homogene 
Verteilung zu erreichen. Der Feststof f gehalt der erhaltenen 
Suspension betrug 32,7 Gew. -% . Danach wurden 60 g an 
organischem Binder, ein Copolymeres aus Vinylacetat und 
Vinyllaurat, in Form einer 50 Gew.-%igen wafirigen Dispersion 
zugegeben. Mit dieser Beschichtungssuspension wurde analog zu 
Beispiel 15 eine monolithische keramische Tragerwabe aus 
Cordierit mit einer Zelldichte von 200 cpsi und den 
Abmessungen 7,5 cm * 7,5 cm * 15 cm beschichtet. Die 
Suspension war bei diesem Beispiel bereits so hochviskos, daS 
die Kanale auch nicht unter Zuhilf enahme des Geblases 
vollstandig von uberschussiger Suspension befreit werden 
konnten. Ca. 10 % der Kanale blieben verstopft. Die 
beschichtete Wabe war als Katalysator nicht brauchbar. 

Vergleichsbeispiel 15 (Beschichtung von Ringen) : 

Zur Herstellung des ringformigen Vergleichskatalysators wurden 
73 ,7 g Ti0 2 (BET ca . 30m 2 /g) mit einem mittleren Teilchen- 
durchmesser von 0,1 pm, 24,6 g Ti0 2 (BET < 10m 2 /g) mit einem 
mittleren Teilchendurchmesser von 0,4 ptm, 25 g V 2 O s und 1,7 g 
(NH 4 ) 2 HP0 4 in 400 ml entionisiertem Wasser suspendiert und 18 
Stunden geruhrt, um eine homogene Verteilung zu erreichen. 
Danach wurden 6,2 g an organischem Binder, ein Copolymeres aus 
Vinylacetat und Vinyllaurat, in Form einer 50 Gew.-%igen 
wafirigen Dispersion zugegeben. Mit dieser Beschichtungs- 
suspension wurden 122 5 g Steatitringe (7x7x4 mm) unter 
Verdampfung des Wasser auf das Tragermaterial vollstandig 
auf gebracht . Die Schichtdicke an aktiver Masse betrug etwa 60 
jam. 
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Beispiel 16 ( erf indungsgemafier Katalysator 1) : 

602 g Ti0 2 (BET ca . 3 0m 2 /g) mit einem mittleren Teilchen- 
durchmesser von 0,1 /zm, 200 g Ti0 2 (BET < 10m 2 /g) mit einem 
5 mittleren Teilchendurchmesser von 0,4 /im, 204 g V 2 0 5 und 70 g 
Alkyl (C 8 -C 10 ) polyoxyethylenetherphosphat wurden in 980 ml 
entionisiertem Wasser suspendiert und 18 Stunden geruhrt, um 
eine homogene Verteilung zu erreichen. Der Feststof f gehalt der 
erhaltenen Suspension betrug 51 Gew.-%. Danach wurden 60 g an 

10 organischem Binder, ein Copolymeres aus Vinylacetat und 

Vinyllaurat, in Form einer 50 Gew.-%igen waSrigen Dispersion 
zugegeben. Mit dieser Beschichtungssuspension wurde analog zu 
Beispiel 15 eine monolithische keramische Tragerwabe aus 
Cordierit mit einer Zelldichte von 2 00 cpsi und den 

15 Abmessungen 7,5 cm * 7,5 cm * 15 cm beschichtet . Durch die 

viskositatserniedrigende Wirkung des Tensides lief die nicht 
an der Wand haftende Suspension problemlos und vollstandig aus 
den Kanalen ab. Aufgrund des hohen Feststof fgehaltes der 
verwendeten Suspension konnte in einem einmaligen 

20 Beschichtungsvorgang eine aktive Masse von 115 g/1 Katalysator 
aufgebracht werden. Es wurde kein Kanal der Wabe mit aktiver 
Masse verstopf t . Die Schichtdicke an aktiver Masse betrug etwa 
60 jam. 

25 Beispiel 17 (erf indungsgemafier Katalysator 2) : 

602 g Ti0 2 (BET ca. 3 0m 2 /g) mit einem mittleren Teilchen- 
durchmesser von 0,1 /xm, 220 g V 2 O s und 120 g Dodecylbenzol - 
sul f onat - Cal c iumsal z wurden in 885 ml entionisiertem Wasser 
suspendiert und 18 Stunden geruhrt, um eine homogene 

30 Verteilung zu erreichen. Der Feststof f gehalt der erhaltenen 

Suspension betrug 50 Gew.-%. Danach wurden 60 g an organischem 
Binder, ein Copolymeres aus Vinylacetat und Vinyllaurat, in 
Form einer 50 Gew.-%igen waSrigen Dispersion zugegeben. Mit 
dieser Beschichtungssuspension wurde analog zu Beispiel 15 

35 eine monolithische keramische Tragerwabe aus Cordierit mit 

einer Zelldichte von 200 cpsi und den Abmessungen 7,5 cm * 7,5 
cm * 15 cm beschichtet. Durch die viskositatserniedrigende 
Wirkung des Tensides lief die nicht an der Wand haftende 
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Suspension problemlos und vollstandig aus den Kanalen ab, 
Aufgrund des hohen Feststof f gehaltes derverwendeten Sus- 
pension konnte in einem einmaligen Beschichtungsvorgang eine 
aktive Masse von 108 g/1 Katalysator aufgebracht werden. Es 
5 wurde kein Kanal der Wabe mit aktiver Masse verstopf t . 

Beispiel 18 (erf indungsgemafier Katalysator 3) : 

Zur Herstellung eines Katalysator auf Basis eines Ti0 2 mit 
einem grofierem mittlerem Teilchendurchmesser wurden 785 g Ti0 2 

10 (BET ca. 30m 2 /g) mit einem mittleren Teilchendurchmesser von 
0,4 /zm, 196 g V 2 O s und 46 g Alkyl (C 8 -C 10 ) polyoxyethylen- 
etherphosphat in 910 ml entionisiertem Wasser suspendiert und 
18 Stunden geruhrt, um eine homogene Verteilung zu erreichen. 
Der Feststof fgehalt der erhaltenen Suspension betrug 52 Gew.- 

15 %. Danach wurden 60 g an organischem Binder, ein Copolymeres 
aus Vinylacetat und Vinyllaurat, in Form einer 50 Gew.-%igen 
wafirigen Dispersion zugegeben. Mit dieser Beschichtungs- 
suspension wurde analog zu Beispiel 15 eine monolithische 
keramische Tragerwabe aus Cordierit mit einer Zelldichte von 

20 200 cpsi und den Abmessungen 7,5 cm * 7,5 cm* 15 cm 

beschichtet . Durch die viskositatserniedrigende Wirkung des 
Tensides lief die nicht an der Wand haftende Suspension 
problemlos und vollstandig aus den Kanalen ab. Aufgrund des 
hohen Feststof f gehaltes der verwendeten Suspension konnte in 

25 einem einmaligen Beschichtungsvorgang eine aktive Masse von 97 
g/1 Katalysator aufgebracht werden. Es wurde kein Kanal der 
Wabe mit aktiver Masse verstopf t. 

Beispiel 19 (Oxidation von o-Xylol/Iiuf tgemischen mit niedriger 
30 o-Xylol-Konzentration) : 

Zur Uberprufung der katalytischen Eigenschaft wurden die 
Katalysatoren am Beispiel der o-Xyloloxidation auf ihre 
Eignung hin getestet und mit einem konventionellen Kata- - 
lysator, hergestellt nach dem Stand der Technik (ringformige 
35 Katalysatoren) , verglichen. Die verwendete Testapparatur 

bestand aus einem adiabatisch gefuhrten d. h. ungekuhlten, 
isolierten Reaktor. Der Reaktor war dabei so gestaltet, daS er 
mit Katalysatorringen, wie auch mit einem erfindungsgemaSen 
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Wabenkatalysator beladen werden konnte . Dem Reaktor 
vorgeschaltet war ein Luftvorwarmer, mit dem das o -Xylol / - 
Luftgemisch auf 300 - 360 °C aufgeheizt werden konnte. Die 
Katalysatoranstromf lache betrug 19,6 cm 2 , die Katalysator- 
5 fullhohe 10,2 cm. Die Versuche wurden bei einer Raumgeschwin- 
dikeit von 20.000 h" 1 durchgef uhrt . Die Konzentration an o- 
Xylol im Gasgemisch betrug am Reaktoreingang zwischen 500 und 
600 mg/Nm 3 . Die Messung der o-Xylol -Konzentration erfolgte mit 
Hilfe der Gaschromatographie sowie eines "on-line" 
10 geschalteten FID-Detektors . Das den Reaktor verlassende Reak- 
tionsgas wurde in Aceton aufgefangen und.die Bestandteile 
mittels Gaschromatographie quantitativ bestimmt. Der Gehalt an 
Kohlenmonoxid und Kohlendioxid im Reaktorausgangsgas wurde 
uber Inf rarotmessung direkt erf aSt . 

15 

Mit der oben beschriebenen Apparatur wurden die Katalysatoren 
aus dem Vergleichsbeispiel 13 und aus Beispiel 16, sowie ein 
ringformiger Katalysator (Beispiel 15) als weiteren Vergleich 
getestet. Die Zusammensetzung der aktiven Massen aller drei 
20 Katalysatoren war dabei konstant . 
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Die Testergebnisse sind in folgender Tabelle 1 zusammengef a£t . 

Tab. 1: Katalysatortests mit niedrig konz en trier ten o-Xylol/ 
Luf tgemi s chen 

5 





Vergleichs- 
katalysator 
auf Ringen 
(Beispiel 15) 


Wabenkatalysator mit 
20 g aktiver Masse/ 1 
Katalysator 
(Beispiel 13) 


Erf indungsgemafier 
Wabenkatalysator , 
mit 112 g aktiver 
Masse/1 Katalysator 
(Beispiel 16) 


Temperatur 
Gaseintritt" 


340°C 


340°C 


340°C 


o-Xylol Umsatz 
/ mol-% 


56 


82 


95 


PSA- 

selektivitat / 
mol-% 


41 


62 


67 


o - Toly 1 al dehyd 
/ mg/Nm 3 


22 


42 


12 


Phthalid 
/ mg/Nm 3 


20 


36 


14 



Beispiel 20 (Eignung der erf indungsgemaS hergestellten 
10 xnonolithisciien Katalysatoren am Beispiel der Nachreaktion von 
PSA-Prozefigas aus der o-Xyloloxidation in einem Postreaktor) : 

Die verwendete Testapparatur (Postreaktor) bestand aus einem 
adiabatischen gefuhrten (gut isolierten) Reaktionsrohr , in dem 
der erf indungsgemaSe monolithsche Katalysator aus Beispiel 18 
15 eingebaut war. Der Postreaktor war einem ublichen PSA- 

Pilotreaktor (Hauptreaktor) nachgeschaltet . Die Gasleitung 
zwischen Hauptreaktor und Postreaktor konnte thermostat isiert 
werden, so daS variable Gaseintritt stemperaturen in dem 
Postreaktor moglich waren. Vor Eintritt und am Austritt des 
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Postreaktors waren Gasprobenahmestellen installiert. Des 
weiteren konnte das Reaktionsgas wahlweise nach Austritt aus 
dem Hauptreaktor oder nach dem Austritt aus dem Postreaktor in 
einem Kondensator (Desublimator) abgekuhlt und das gebildete 
5 PSA abgeschieden bzw. isoliert werden. Der PSA-Hauptreaktor war 
3,3 m lang und hatte einen Rohrdurchmesser von 25 mm. Der 
Reaktor wurde mit einem umgewalzten Salzbad (eutektische 
Schmelze, aus Kaliumnitrat und Natriumnitrit ) temperiert . Die 
eingespeiste Luftmenge betrug stets 4 Nm 3 /h. Der PSA- 

10 Hauptreaktor war mit einem handelsublichen PSA-Katalysator 
bestuckt, die Katalysatorf ullhohe betrug 2,8 m. Die 
Salzbadtemperaturen wurden dabei so gewahlt, daS in dem den 
Reaktor verlassenden Gasgemisch noch vergleichsweise hohe 
Gehalte an nicht umgesetzen o-Xylol und Unt er oxidations - 

15 produkten wie Phthalid und Toluylaldehyd vorhanden waren. Die 
Beladung an o-Xylol vor Reaktor betrug wahrend der Versuche 
konstant 70 g/Nm 3 Gas. Das Luf t/o-Xylol -Gemisch wurde vor 
Eintritt in den Hauptreaktor auf 180 °C vorgewarmt . 

20 Das den Hauptreaktor verlassende Reaktionsgas wurde mittels 

Thermostatisierung auf die gewunschte Temperatur gebracht und 
durch den mit monolithischen Katalysator beladenen Postreaktor 
geleitet. Die Menge an monolithischem Katalysator war dabei so 
gewahlt, daS eine Raumgeschwindigkeit von 20.000 h" 1 

25 resultierte. 

Das den Postreaktor verlassende Reaktionsgas wurde anschliefiend 
durch einen Desublimator geleitet, urn die Reaktionsprodukte 
PSA, Phthalid etc. abzuscheiden . 

30 Um die Effizienz des Postreaktors bezuglich dem Abbau bzw. 

Weiteroxidation der Nebenprodukte beurteilen zu konnen, wurde 
ein Teil des PSA-Reaktionsgases vor als auch nach dem Post- 
reaktor mittels Gaswasche in Aceton mit anschlieSender gas- 
chromatographischer Bestimmung auf o-Xylol, Phthalid und 

35 Tolylaldehyd untersucht. Die Gehalte an CO und C0 2 im 
Reaktionsgas vor und nach dem Postreaktor erfolgten 
IR-spektroskopisch. Die Bestimmung der PSA-Ausbeute wurde, wie 
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bereits erwahnt, mittels Abscheidung in einem Desubl'imator 
bestimmt sowie uber eine Massenbilanzierung berechnet . 

Die Ergebnisse der Versuche sind in der folgenden Tabelle 2 
5 dargestellt. 



Tab. 2: Ergebnisse der Oxidationsversuche mit PSA-Reaktiongas 





Gehalte* 


Gehalte* in Gew.-% 


nach 




vor/ohne 


Postreaktor mit Katalysator aus 




Postreaktor 


Bsp 


. 18 bei 


verschiedenen 






Gaseintrittstemperaturen 






360° C 


340° C 


320° C 


300° C 


Phthalid 


0,48 Gew. -% 


0, 005 


0, 014 


0, 041 


0, 101 


o-Xylol 


0,25 Gew.-% 


0 


0, 004 


0, 022 


0, 081 


p-Benzochinon 


0,04 Gew.-% 


0, 012 


0, 015 


0, 019 


0, 022 


o - To 1 y 1 a 1 dehyd 


0,21 Gew . - % 


0 


0, 004 


0, 011 


0, 026 


PSA-Ausbeute 


111,0 Gew.-% 


111, 3 


111,5 


111, 8 


112,2 



10 * Bezogen auf Gesamtsumme an organischen Bestandteilen im 
Reaktionsgas . 

Die Ergebnisse in Tabelle 2 zeigen, dafi durch den Einsatz der 
erf indungsgemaSen monolithischen Katalysatoren in einem 

15 nachgeschalteten adiabatischen Reaktor (Postreaktor) im PSA- 
Prozefi ein GroSteil der Unteroxidationsproduke aus dem 
Reaktionsgas entfernt und weiter zu PSA oxidiert werden konnen. 
Uberraschenderweise erfolgt dies auch bei relativ hohen 
Raumgeschwindigkeiten. Vorteilhaft wird dabei bezuglich der 

20 Ausbeute bei niedrigen Gaseintrittstemperaturen gearbeitet . Das 
Optimum der Reaktionsfuhrung ergibt sich aus der Abwagung von 
Gehalt an Ausbeute zu Nebenprodukten . 



25 



WO 01/03832 



PCT/EP00/05519 



22 



Beispiel 21: (Eignung der erf indungsgemafi herges tell ten 
moziolith.isch.ezi Ratalysatorezi am Beispiel der Nachreaktion von 
PSA-Prozefigas aus der Naphthalinoxidatiozi in einezxi 
5 Postreaktor) : 

Der Versuch wurde analog Beispiel 20 durchgefuhrt , mit der 
Ausnahme, daS der Hauptreaktor Hauptreaktor mit einem handels- 
ublichen fur die Naphthalinoxidation geeignetem PSA-Kata/; ysator 
bestuckt war und mit einem Naphthalin/Luf t-Gemisch beschickt 

10 wurde. Im Postreaktor wurde der erf indungsgemafie monolithsche 

Katalysator aus Beispiel 18 eingebaut . Die Salzbadtemperatur im ^ 
Hauptreaktor wurde auch in diesem Beispiel so gewahlt, daS in %J ' 
dem den Reaktor verlassenden Gasgemisch noch vergleichsweise 
hohe Gehalte an nicht umgesetzen Naphthalin und das 

15 Nebenprodukt Naphthochinon vorhanden waren. Die Beladung des 
Haupt reaktor s an Naphthalin betrug wahrend des Versuchs 
konstant 70 g/Nm 3 bei 4 Nm 3 Gas/h. 

Die Ergebnisse des Versuches sind in der folgenden Tabelle 3 
20 dargestellt. 

Tab. 3: Ergebnisse der Oxidationsversuche mit PSA-Reaktiongas 
aus der Naphthalinoxidation, 





Gehalte* 
vor/ohne 
Postreaktor 


Gehalte* nach Postreaktor mit 
Katalysator aus Bsp . 18 
bei einer Gaseintrittstemperatur 
von 350 °C 


Naphthalin 
Naphthochinon 


0,12 Gew.-% 
0,54 Gew.-% 


0,02 Gew.-% 
0,06 Ge w . - % 


PSA-Ausbeute 


99,7 Gew.-% 


10 0,3 Gew.-% 



* Bezogen auf Gesamtsumme an organischen Bestandteilen im 
Reakt ionsgas . 
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Die Ergebnisse in Tabelle 3 zeigen, daS durch den Einsatz der 
erf indungsgemafien monolithischen Katalysatoren in einem 
nachgeschalteten adiabatischen Reaktor (Postreaktor) im PSA- 
ProzeS mit Naphthalin als Feed ein Grofiteil des restlichen 
Naphthalins und des Nebenproduktes Naphthochinon aus dem 
Reaktionsgas entfernt und weiter zu PSA oxidiert werden konnen. 
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Patentanspruche : 

1. Verfahren zur Herstellung von monolithischen 
Tragerkatalysatoren fur die Gasphasenoxidation durch 
Beschichtung des Katalysatortragers mittels einer 
Suspension, dadurch gekennzeichnet , dafi diese aus 
katalytisch aktiver Masse und einem oder mehreren Tensiden 
der allgemeinen Formel 

besteht, wobei R fur den (die) hydrophoben Teil (e) des 
Tensides mit n gleich 1, 2 oder 3; Y fur den hydrophilen 
Teil des Tensides mit m gleich 0, 1, 2 oder 3 und X fur die 
hydrophile Kopf gruppe des Tensides steht . 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS der 
Gehalt an Tensid zwischen 1 und 10 Gew.-% liegt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, daS 
die Tenside als Kopfgruppe X funktionelle Gruppen aus der 
Gruppe umfassend Carboxylate, Polycarboxylate, Phosphate, 
Phosphonate, Sulfate und Sulfonate enthalten. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daS die 
f unktionellen Gruppen der Kopfgruppe X ganz oder teilweise 
als freie Sauregruppe, Ammoniums alze oder Erdalkalisalze 
vorliegen. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafi 
die Bindung der hydrophilen Gruppe Y direkt oder uber einen 
Sauerstof f an das Zentralatom der Kopfgruppe X erf olgt . 

6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daS 
die hydrophoben Gruppen R der verwendeten Tenside uber eine 
hydrophile Gruppe Y an die Kopfgruppe gebunden sind. 
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7. Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daS 
die verwendeten Tenside als hydrophoben Teil R gesattigte, 
ungesattigte oder verzweigte Alkylreste mit 
Kohlenstof fbausteinen zwischen 5 und 30 C-Atomen besitzen, 
die direkt oder uber Arylgruppen an den hydrophilen Teil Y 
oder die Kopfgruppe X, gebunden sind. 

8- Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet , daS 
die verwendeten Tenside hydrophile Reste Y aus polymeren 
Alkoxyeinheiten besitzen, wobei der Polymerisierungsgrad 
zwischen 1 und 50 Monomereinheiten liegt. 

9. Verfahren nach Anspruch 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daS 
ein oder mehrere Tenside aus der Gruppe enthaltend 
Calciumalkylarylsulf onate, Alkylphenolethoxylat , 
Ammoniumalkylaryl sulfonate , Dodecylbenzolsulf onat- 
Calciumsalz , Polyethoxydinonylphenyletherposphat , 
Polyoxoethylenlauryletherphosphat , 
Polyethoxytridecyletherphosphat , 

Calciumdodecylbenzolsulf onat , Tridecylphosphatester , 
ethoxylierte phosphatierte Alkohole, 
Alkylpolyoxyethylenetherphosphat , 

Ammoniumnonylphenyl ether sul fat verwendet werden. 

10. Verfahren nach Anspruch 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dafi 
die katalytisch aktive Masse aus einer oder mehreren Ti0 2 - 
Sorten hergestellt wird. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daS die 
katalytisch aktive Masse als zusatzliche Komponente V 2 O s 
enthalt . 

12. Verfahren nach Anspruch 10 bis 11, dadurch gekennzeichnet, 
dafi die katalytisch aktive Masse Promotoren enthalt. 



13. Verfahren nach Anspruch 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, 
daS als Katalysatortrager ein oder mehrere Materialien aus 
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der Gruppe umfassend Cordierit, Silicate, Siliciumdioxid, 
Siliciumcarbid, Aluminiumoxid, Aluminate, Metalle oder 
Metallegierungen verwendet werden. 

14. Verfahren nach Anspruch 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet , 
dafi als Katalysatortragerkorper Waben oder Trager mit 
offenen und/oder geschlossenen Kreuzkanalstrukturen 
verwendet werden. 

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daS als 
Katalysatortragerkorper Waben mit einer Zelldichte, d.h. 
einer Anzahl der Kanale von 100 bis 400 csi (cells per 
square inch) verwendet werden. 

16 . Verwendung von monolithischen Tragerkatalysatoren erhaltlich 
nach dem Verfahren gemafi Anspruch 1 bis 15 in einem 
adiabatischen Reaktor in Kombination mit einem isotherm 
gefuhrten Reaktor zur Her st el lung von Phthalsaureanhydrid. 
aus o-Xylol . 

17 . Verwendung von monolithischen Tragerkatalysatoren erhaltlich 
nach dem Verfahren gemaS Anspruch 1 bis 15 in einem 
adiabatischen Reaktor in Kombination mit einem isotherm 
gefuhrten Reaktor zur Herstellung von Phthalsaureanhydrid 
aus Naphthalin. 

18 . Verwendung von monolithischen Tragerkatalysatoren erhaltlich 
nach dem Verfahren gemaS Anspruch 1 bis 15 in einem 
adiabatischen Reaktor in Kombination mit einem isotherm 
gefuhrten Reaktor zur Herstellung von Phthalsaureanhydrid 
aus o-Xylol/Naphthalingemischen 

19 .Verwendung von monolithischen Tragerkatalysatoren nach 

Anspruch 16 bis 18 in einem adiabatischen Reaktor mit einer 
vorgeschalteten Gaskuhlung in Kombination mit einem isotherm 
gefuhrten Reaktor. 
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20 . Verwendung von monolithischen Tragerkatalysatoren nach 
Anspruch 16 bis 19 in einem adiabatischen Reaktor mit einer 
vorgeschalteten Gaskuhlung, wobei Gaskuhlung und Reaktion in 
einem gemeinsamen Apparat durchgefuhrt werden, in 
Kotnbination mit einem isotherm gefuhrten Reaktor. 

2 1 . Verwendung von monolithischen Tragerkatalysatoren nach 
Anspruch 16 bis 20 in einem adiabatischen Reaktor mit einer 
viorgeschalteten und einer nachgeschalteten Gaskuhlung, wobei 
Gaskuhlung und Reaktion in einem gemeinsamen Apparat 
durchgefuhrt werden, in Kotnbination mit einem isotherm 
gefuhrten Reaktor. 

22 . Katalysator erhaltlich durch Beschichtung des 

Katalysatortragers mittels einer Suspension, dadurch 
gekennzeichnet, dafi diese aus katalytisch aktiver Masse und 
einem oder mehreren Tensiden der allgemeinen Formel 

R n Y m X 



besteht, wobei R fur den (die) hydrophoben Teil (e) des 
Tensides mit n gleich 1, 2 oder 3; Y fur den hydrophilen 
Teil des Tensides mit m gleich 0, 1, 2 oder 3 und X fur die 
hydrophile Kopfgruppe des Tensides steht. 
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Industrial applicability (IA) 


Claims 


1 


- 21 


YES 



Claims 



NO 



Citations and explanations 
1. 



None of the searched documents discloses a catalyst 
containing Ti0 2 in the catalytically active material. 
Novelty of all the claimed subjects is therefore 
already established over the searched prior art by 
this feature. 



2 . The closest prior art appears to be the document EP- 
A-0 744 214 cited on page 2 of the application. In 
that document a substrate containing Ti0 2 is mixed 
with an organic binder and sprayed onto a substrate 
material . 



There are no suggestions that a surfactant is 
present . 

The use of a surfactant enables higher-percentage 
suspensions to be processed also, because the 
viscosity is reduced and obstruction of pores and 
channels can thereby be prevented. This effect 
cannot be derived from the available prior art. 
Novelty and inventive step can therefore be 
acknowledged for the method for producing catalysts 
(Claims 1 - 14) . 
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3. 



The subjects of Claims 15-20 are novel and 



inventive in relation to the searched prior art. 

The documents DE-A-17 93 267, DE-A-20 05 969 and AT- 
A-92 01 926 cited in the application appear to be the 
closest prior art. None of these documents discloses 
a monolithic Ti0 2 -coated substrate catalyst obtainable 
by any one of the methods according to Claims 1-15 
in an adiabatic reactor for producing phthalic 
anhydride. A comparison of Example 16 with Example 
15 (Table 1) indicates that with a monolithic 
substrate catalyst produced by using a surfactant, 
incompletely oxidized products are more durably 
removed and the PSA yield is higher than with a ring 
catalyst . 

4. Novelty of the claimed catalyst according to Claim 21 
cannot be acknowledged. Substrate catalysts 
containing' Ti0 2 are known from the prior art (e.g., 
from the document EP-A-0 744 214 cited on page 2 of 
the application) . Claim 21 defines a substance in 
terms of the method for producing it. A claim of 
this kind is novel only if the substance itself is 
modified by the method for producing it to such an 
extent that the substance is novel. This has to be 
demonstrated by the applicant. It is not sufficient 
that the method of production differs from the prior 
art; the substance itself must differ significantly 
from the prior art . 
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ARY EXAMINATION REPORT 



Injgntational application No. 
-^^EP 00/05519 



Supplemental Box 

(To be used when the space in any of the preceding boxes is not sufficient) 



Continuation of: VI 



The applicant is informed that this report has been 
established on the assumption that the claimed priority is 
valid. Otherwise the European patent application EP-A-0 
965 3 84 (Dl) would be relevant for the novelty of the 
subjects of Claims 1-2, 1-14 and 22. (See Dl : Claims 
1, 4, 6-7, page 2, lines 17-19, page 3, lines 21 - 23, 
lines 3 5 - 44, page 4, line 47 - page 5, line 10, in 
particular page 5 # line 5, page 5, lines 40 - 41, page 6, 
lines 1-5, Examples 1-3.) 
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W GEBIET DES PATENTWWENS 



PCT 

INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFU MQQiBERlCHTcT 

(Artikel 36 und Regel 70 PCT) "T Q 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 
Co 9810 


siehe Mitteilung uber die Ubersendung des intemationalen 
WEITERES VORGEHEN vorlaufigen Prufungsberichts (Formblatt PCT/IPEA/416) 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/EP00/05519 


Internationales Anmeldedatum fTag/MonaKya/)/",) 
15/06/2000 


Prioritatsdatum (T ag/Monat/T ag) 
08/07/1999 



Internationale Patentklassifikation (IPK) oder nationale Klassifikation und IPK 
B01J37/02 



Anmelder 

CONSORTIUM FUR ELEKTROCHEMISCHE INDUSTRIE GMBH 



1 . Dieser internationale vorlaufige Prufungsbericht wurde von der mit der intemationalen vorlaufigen Prufung beauftragten 
Behorde erstellt und wird dem Anmelder gemaB Artikel 36 ubermittelt. 



2. Dieser BERICHT umfaBt insgesamt 5 Blatter einschlieBlich dieses Deckblatts. 

H AuBerdem liegen dem Bericht ANLAGEN bei; dabei handelt es sich urn Blatter mit Beschreibungen, Anspruchen 
und/oder Zeichnungen, die geandert wurden und diesem Bericht zugrunde liegen, und/oder Blatter mit vor dieser 
Behorde vorgenommenen Berichtigungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Verwaltungsrichtlinien zum PCT). 

Diese Anlagen umfassen insgesamt 7 Blatter. 



3. Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 



I 




II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 


H 


VI 


H 


VII 


□ 


VIII 


□ 



Grundlage des Berichts 
Prioritat 

Keine Erstellung eines Gutachtens uber Neuheit, erfinderische Tatigkeit und gewerbliche Anwendbarkeit 
Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung - - , 

Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

Bestimmte angefuhrte Unterlagen 

Bestimmte Mangel der intemationalen Anmeldung 

Bestimmte Bemerkungen zur intemationalen Anmeldung 



Datum der Einreichung des Antrags 



18/01/2001 



Datum der Fertigstellung dieses Berichts 
11.10.2001 

Sevbllmachtigter Bediensteter 



Name und Postansphritt der mit der intemationalen vorlaufigen 
Prufung beauftragten Behorde:" * 



Europaisches Patentamt 
D-80298 Munchen 

Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
Fax: +49 89 2399 - 4465 



Jourdan, A 

Tel. Nr. +49 89 2399 8349 
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INTERNATIONALERWRLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/E POO/0551 9 



I. Grundlage des Berichts 



1 . Hinsichtlich der Bestandteile der internationalen Anmeldung (Ersatzblatter, die dem Anmeldeamt auf eine 
Aufforderung nach Artikel 14 hin vorgelegt wurden, gelten im Rahmen dieses Berichts als "ursprunglich 
eingereicht" und sind ihm nicht beigefugt, weil sie keine Anderungen enthalten (Regeln 70. 16 und 70.17)): 
Beschreibung, Seiten: 



1-3,5,7-23 



ursprungliche Fassung 



4,6,6a 



eingegangen am 



1 3/09/2001 mit Schreiben vom 



12/09/2001 



Patentanspruche, Nr.: 



1-21 



eingegangen am 



13/09/2001 mit Schreiben vom 



12/09/2001 



2. Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandteile standen der Behorde in der Sprache, in der 
die internationale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verfugung Oder wurden in dieser eingereicht, sofern 
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

• Die Bestandteile standen der Behorde in der Sprache: zur Verfugung bzw. wurden in dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich urn 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht worden ist (nach 
Regel 23.1(b)). 

□ die Veroffentlichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen vorlaufigen Prufung eingereicht worden 
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

3. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequ nz ist die 
internationale vorlaufige Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das: 

□ in der internationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthalten ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung, daB das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den 
Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung, dafc die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, " ' Nr.: 
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□ Zeichnungen, Blatt: 

5. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 

angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzblatter, die solche Anderungen enthalten, ist unter Punkt 1 hinzuweisen;sie sind diesem Bericht 
beizufugen). 

6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



V. Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und d r 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 



Neuheit (N) 


Ja: 


Anspruche 


1-20 




Nein: 


Anspruche 


21 


Erfinderische Tatigkeit (ET) 


Ja: 


Anspruche 


1-20 




Nein: 


Anspruche 


21 


Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) 


Ja: 


Anspruche 


1-21 




Nein: 


Anspruche 





2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 

VI. Bestimmte angefuhrte Unterlagen 

1. Bestimmte veroffentlichte Unterlagen (Regel 70.10) 
und / Oder 

2. Nicht-schriftliche Offenbarungen (Regel 70.9) 
siehe Beiblatt 
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V. 

1 . Keines der recherchierten Dokumente offenbart einen Katalysator enthaltend TiO a 
in der katalytisch aktiven Masse. Daher ist die Neuheit aller beanspruchten 
Gegenstande gegeniiber dem recherchierten Stand der Technik bereits durch 
dieses Merkmal hergestellt. 

2. Nachstliegender Stand der Technik scheint das in der Anmeldung auf Seite 2 
zitierte Dokument EP-A-0 744 214 zu sein. Darin wird eine TiO a haltige 
Suspension mit einem organischen Binder versetzt und auf ein Tragermaterial 
aufgespruht. 

Es gibt keinen Anhaltspunkt dafiir, dass ein Tensid zugegen ist. 

Durch die Verwendung eines Tensides lassen sich auch hoherprozentige 
Suspension verarbeiten, da die Viskositat erniedrigt wird und ein Verstopfen von 
Poren und Kanalen somit vermieden werden kann. Dieser Effekt ist aus dem 
verfiigbaren Stand der Technik nicht herleitbar. Daher ist fiir das Verfahren zur 
Herstellung von Katalysatoren (Anspriiche 1-14) neu und eine erfinderische 
Tatigkeit ist anzuerkennen. 



3. Der Gegenstand der Anspriiche 1 5-20 ist gegeniiber dem recherchierten Stand 
der Technik neu und erfinderisch. 

Nachstliegender Stand der Technik scheinen die in der Anmeldung zitierten 
Dokumente DE-A- 1793267, DE-A 2005969 und AT-A 9201926 zu sein. Keines 
dieser Dokumente offenbart einen monolithischen Tragerkatalysator mit einer 
TiO z Beschichtung, erhaltlich nach einem der Verfahren gemaB der Anspriiche 1- 
15, in einem adiabatischen Reaktor zur Herstellung von Phthalsaurenanhydrid. 
Aus dem Beispiel 16 in Vergleich mit Beispiel 15 (Tabellel) geht hervor, dass mit 
einem monolithischen Tragerkatalysator, hergestellt unter Verwendung von 
Tensid, Unteroxidationsprodukte nachhaltiger entfernt und die PSA-Ausbeute 
erhoht wird als mit einem Ringkatalysator. 
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4. Die Neuheit des beanspruchten Katalysators nach Anspruch 21 kann nicht 
erkannt werden. TiO z -haltige Tragerkatalysatoren sind aus dem Stand der 
Technik (z.B. dem in der Anmeldung auf Seite 2 zitierten Dokument EP-A-0 744 
214) bekannt. Anspruch 21 definiert einen Stoff durch sein Herstellungsverfahren. 
Ein solcher Anspruch nur dann neu, wenn der Stoff selbst durch sein 
Herstellungsverfahren soweit gegenuber den bekannten Stoffen modifiziert wird, 
daB der Stoff neu wird. Dieses ist durch den Anmelder nachzuweisen. Es ist 
nicht hinreichend, da(3 sich das Herstellungsverfahren vom Stand der Technik 
unterscheidet, sondern der Stoff selbst muB signifikant vom Stand der Technik 
unterschieden sein. 



Der Anmelder wird darauf hingewiesen, daB dieser Bescheid unter der Annahme 
abgefaBt ist, daB die beanspruchte Prioritat zu Recht besteht. Anderenfalls wurde 
die europaische Patentanmeldung EP-A-0 965 384 (D1) relevant fur die Neuheit 
des Gegenstandes der Anspruche 1-2,1-14 und 22. (Siehe D1: Anspriiche 1,4,6- 
7, Seite 2, Zeilen 17-19, Seite 3, Zeilen 21-23, Zeilen 35-44, Seite 4, Zeile 47 - 
Seite 5, Zeile 10, insbesondere Seite 5, Zeile 5, Seite 5, Zeilen 40-41, Seite 6, 
Zeilen 1-5, Beispiele 1-3). 
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werden. Die Umsetzung des verbleibenden nicht umgesetzten 
Feeds erfolgt in einem nachgeschalteten adiabatischen Reaktor. 
Zusatzlich wird bei der beschriebenen Reaktionsfuhrung das den 
isothermen Reaktor verlassende Gasgemisch noch weiter 
abgekiihlt, bevor es in den nachgeschalteten adiabatischen 
Reaktor eintritt . ' Durch diese Verf ahrensvariante soil das 
gebildete Phthalsaureanhydrid ebenfalls weitgehend frei von 
Nebenprodukten und ohne Ausbeuteverlust hergestellt werden 
konnen. Auch hier wird ein Schachtofen als adiabatischer 
Reaktor beansprucht . 

Aufgrund der bei Wabenkatalysatoren auftretenden laminaren 
Stromungsverhaltnisse haben diese auch bei sehr hohen 
Gasgeschwindigkeiten nur einen sehr geringen Druckverlust . 
Nachteilig ist allerdings, dafi wegen der formbedingt fehlenden 
turbulenten Stromung der Warme- und Massentransport in den 
Wabenkanalen, und somit die Warmeableitung, stark reduziert 
ist . Dieser Umstand macht eine Anwendung von 

Wabenkatalysatoren als Katalysatortrager fur stark exotherme 
Prozesse in Verbindung mit einer Selektivoxidat-ion nahezu 
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Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von 
monolithischen Tragerkatalysatoren fur die Gasphasenoxidat ion 
durch Beschichtung des Katalysatortragers mittels einer 
Suspension, dadurch gekennzeichnet , daS diese aus katalytisch 
5 aktiver Masse enthaltend eine oder mehrere Ti0 2 -Sorten und 1- 
10 Gew.-% eines oder mehrerer Tenside der allgemeinen Formel 

R n Y m X 

besteht, wobei R fur den (die) hydrophoben Teil (e) des. 
10 Tensides mit n gleich 1, 2 oder 3; Y fur den hydrophilen Teil 
des Tensides mit m gleich 0, 1, 2 oder 3 und X fur die 
hydrophile Kopfgruppe des Tensides steht. 

Die Verringerung der Viskositat von hochkonzentrierten Ti0 2 - 
15 Beschichtungssuspensionen mit einem Feststof f gehalt groSer 3 0 
Gew.-% kann durch den Zusatz von 1 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 2_ 
bis 5 Gew.-% an Tensiden der allgemeinen Formel R^YmX urn ein 
vielf aches verringert werden. 

20 In diese'r allgemeinen Formel steht R fur einen oder mehrere 

hydrophobe Teile, beispielsweise Alkyl-, Aryl- und Alkylaryl- 
Gruppen eines Tensides, wobei n gleich 1, 2 oder 3, 
vorzugsweise 1 bis 2 betragt. Y steht dabei fur den 
hydrophilen Teil eines Tensides, wobei m gleich 0, 1, 2 oder 

25 3, vorzugsweise 0 bis 2 betragt. X steht fur die- hydrophile 
Kopfgruppe des Tensides. 

Bevorzugt sind Tenside mit Kopfgruppen X aus der Gruppe 
enthaltend Phosphate, Phosphonate, Sulfate, Sulfonate und 
30 Carboxylate, Dicarboxylate (Malonsaure-Derivate, 

Bernsteinsaure- , Adipinsaurederivate , Maleinsaurederivate , 
Phthalsaurederivate) bzw. Polycarboxylate , beispielsweise mit 
Tensidresten (R, Y) subst ituierte Polyacrylate , 
Polymethacrylate oder Polymaleinsa^re-Derivate . 
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Bei diesen Kopfgruppen X kann ein Teil der Saurereste 
teilweise in der sogenannten H-Form als. freie Sauregruppe, in 
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Patentanspruche : 

1. Verfahren zur Herstellung von monolithischen 
Tragerkatalysatoren fur die Gasphasenoxidation durch 
Beschichtung des Katalysatortragers mittels einer 
Suspension, dadurch gekennzeichnet , daS diese aus 
katalytisch aktiver Masse enthaltend eine oder mehrere Ti0 2 - 
Sorten und 1-10 Gew.-% eines oder mehrerer Tenside der 
allgemeinen Formel 

R n Y m X 

besteht, wobei R fur den (die) hydrophoben Teil (e) des 
Tensides mit n gleich 1, 2 oder 3; Y fur den hydrophilen 
Teil des Tensides mit m gleich 0, 1, 2 oder 3 und X fur die 
hydrophile Kopf gruppe des Tensides steht . 

2. verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS der 
Gehalt an Tensid zwischen 2 und 5 Gew.-% liegt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, daS 
die Tenside als Kopfgruppe X funktionelle Gruppen aus der 
Gruppe umfassend Carboxylate, Polycarboxylate, Phosphate, 
Phosphonate, Sulfate und Sulfonate enthalten. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, da£ die 
funktionellen Gruppen der Kopfgruppe X ganz oder teilweise 
als freie Sauregruppe, Ammoniumsalze oder Erdalkalisalze 
vorliegen. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daS 
die Bindung der hydrophilen Gruppe Y direkt oder uber einen 
Sauerstoff an das Zentralatom der Kopfgruppe X erf olgt . 

6. Verfahren nach Anspruclv 1 his 5, dadurch gekennzeichnet, daS 
die hydrophoben Gruppen R der verwendeten Tenside uber eine 
hydrophile Gruppe Y an die Kopfgruppe gebunden sind. 
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7. Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet , daS 
die verwendeten Tenside als hydrophoben Teil R gesattigte, 
ungesattigte oder verzweigte Alkylreste mit 
Kohlenstof fbausteinen zwischen 5 und 30 C-Atomen besitzen, 
die direkt oder uber Arylgruppen an den hydrophilen Teil Y 
oder die Kopfgruppe X, gebunden sind. 

8. Verfahren nach Anspruch 1 bis 7 , dadurch gekennzeichnet, daS 
die verwendeten Tenside hydrophile Reste Y aus polymeren 
Alkoxyeinheiten besitzen, wobei der Polymerisierungsgrad 
zwischen 1 und 50 Monomereinheiten liegt. 

9. Verfahren nach Anspruch 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daS 
ein oder mehrere Tenside aus der Gruppe enthaltend 
Calciumalkylarylsulf onate , Alkylphenolethoxylat , 
Ammoniumalkylarylsulfonate, Dodecy lbenzol sulfonate 
Calciumsalz , Polyethoxydinonylphenyletherposphat , 
Polyoxoethylenlauryletherphosphat, 
Polyethoxytridecyletherphosphat , 

Calciumdodecylbenzolsulfonat, Tridecylphosphat ester , 
ethoxylierte phosphatierte Alkohole, 
Al ky 1 po 1 y oxy e t hy 1 e ne t he r pho spha t , 
Ammoniumnonylphenylethersulf at verwendet werden. 

25 10. Verfahren nach Anspruch 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daS 
die katalytisch aktive Masse als zusatzliche Komponente V 2 O s 
enthalt . 

11. Verfahren nach Anspruch 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, 
30 daS die katalytisch aktive Masse Promotoren enthalt. 

12. Verfahren nach Anspruch 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, 
daS als Katalysatortrager ein oder mehrere Materialien aus 
der Gruppe umfassend Cordierit, Silicate, Siliciumdioxid, 

35 Siliciumcarbid, i^luminiumoxid, Aiuminate, Metalle oder 

Metal legierungen" vei-wend^t werdeh. 
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13. Verfahren nach Anspruch 1 bis 12, dadurch gekennzeich.net , 
dafc als Katalysatortragerkorper Waben oder Trager mit 
offenen und/oder geschlossenen Kreuzkanalstrukturen 
verwendet werden . 

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet , daS als 
Katalysatortragerkorper Waben mit einer Zelldichte, d.h. 
einer Anzahl der Kanale von 100 bis 4 00 csi (cells per 
square inch) verwendet werden. 

15. Verwendung von monolithischen Tragerkatalysatoren erhaltlich 
nach dem Verfahren gemaS Anspruch 1 bis 14 in einem 
adiabatischen Reaktor in Kombination mit einem isotherm 
gefuhrten Reaktor zur Herstellung von Phthalsaureanhydrid 
aus o-Xylol. 

16. verwendung von monolithischen Tragerkatalysatoren erhaltlich 
nach dem Verfahren gemaS Anspruch 1 bis 14 in einem 
adiabatischen Reaktor in Kombination mit einem isotherm 
gefuhrten Reaktor zur Herstellung von Phthalsaureanhydrid 
aus Naphthalin. 

17 . Verwendung von monolithischen Tragerkatalysatoren erhaltlich 
nach dem Verfahren gemafi Anspruch 1 bis 14 in einem 
adiabatischen Reaktor in Kombination mit einem isotherm 
gefuhrten Reaktor zur Herstellung von Phthalsaureanhydrid 
aus o-Xylol/Naphthalingemischen 

18 . Verwendung von monolithischen Tragerkatalysatoren nach 
Anspruch 15 bis 17 in einem adiabatischen Reaktor mit einer 
vorgeschalteten Gaskuhlung in Kombination mit einem isotherm 
gefuhrten Reaktor. 

19 . Verwendung von monolithischen Tragerkatalysatoren nach 
Anspruch 15 bis 1« ^n einem adiafiSatischen Reaktor mit einer 
vorgeschalteten Gaskuhlung, wobei Gaskuhlung und Reaktion in 
einem gemeinsamen Apparat durchgefuhrt werden, in' 
Kombination mit einem isotherm gefuhrten Reaktor. 
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20 • Verwendung von monolithischen Tragerkatalysatoren nach 

Anspruch 15 bis 19 in einem adiabatischen Reaktor mit einer 
vorgeschalteten und einer nachgeschal teten Gaskuhlung, wobei 
Gaskuhlung und Reaktion in einem gemeinsamen Apparat 
durchgefuhrt werden, in Kombination mit einem isotherm 
gefuhrten Reaktor. 

21 .Katalysator erhaltlich durch Beschichtung des 

Katalysatortragers mittels einer Suspension, dadurch 
gekennzeichnet , daS diese eine katalytisch aktive Masse 
enthaltend eine oder mehrere TiQ 2 -Sorten und 1-10 Gew.-% 
eines oder mehrerer Tenside der allgemeinen Formel 

R n Y rtt X 

enthalt, wobei R fur den (die) hydrophoben Teil (e) des % 
Tensides mit n gleich 1 # 2 oder 3; Y fur den hydrophilen 
Teil des Tensides mit -ra gleich 0, 1, 2 oder 3 und X fur die 
hydrophile Kopfgruppe des Tensides steht - 



GEAENDERTES BLATT 



is 



VERTRAGJHBER DIE INTERNATIONALE ZUS 
|W DEM GEBIET DES PATEN 




MENARBEIT 
NS 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

(Artikel 18 sowie Regeln 43 und 44 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 
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WEITERES siehe Mitteilung uber die Ubermittlung des internationaten 

' " e Recherchenberichts (Formblatt PCT/ISA/220) sowie, soweit 
VORGEHEN zutreffend, nachstehender Punkt 5 


Internationales Aktenzeichen 

PCT/EP 00/05519 


Internationales Anmeldedatum 

(Tag/Monat/Jahr) 

15/06/2000 


(Fruhestes) Prioritatsdatum (Tag/Monat/Jahr) 

08/07/1999 


Anmelder 

CONSORTIUM FOR ELEKTROCHEMISCHE INDUSTRIE GMBH 



Dieser internationale Recherchenbericht wurde von der Internationalen Recherchenbehorde erstellt und wird dem Anmelder gemaB 
Artikel 18 ubermittelt. Eine Kopie wird dem Internationalen Buro ubermittelt. 

Dieser internationale Recherchenbericht umfaBt insgesamt __3 Blatter. 

|"X"| Daruber hinaus liegt ihm jeweils eine Kopie der in diesem Bericht genannten Unterlagen zum Stand der Technik bei. 



1 . Grundlage des Berlchts 

a. Hinsichtlich der Sprache ist die internationale Recherche auf der Grundlage der internationalen Anmeldung in der Sprache 
durchgefuhrt worden, in der sie eingereicht wurde, sofern unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 



□ 



b. 



2. 
3. 

4. 



Die internationale Recherche ist auf der Grundlage einer bei der Behorde eingereichten Ubersetzung der internationaten 
Anmeldung (Regel 23.1 b)) durchgefuhrt worden. 

Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotld- und/oder Aminosauresequenz ist die internationale 
Recherche auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das 
[_| in der internationalen Anmeldung in Schriflicher Form enthalten ist. 

| | zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

[ ] bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

|~| bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

| | Die Erklarung, dafi das nachtraglich eingereichte schrrftliche Sequenzprotokofl nicht uber den Offenbarungsgehalt der 
internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

Q Die Erklarung, dafi die in computerlesbarer Form erfaGten Informationen dem schriftlichen Sequenzprotokoll entsprechen, 
wurde vorgelegt. 

| | Bestlmmte Anspruche haben slch als nlcht recherchlerbar erwlesen (siehe Feld I). 
P] Mangelnde Elnhettllchkert der Erflndung (siehe Feld II). 



Hinsichtlich der Bezelchnung der Erflndung 

[X[ wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 
| | wurde der Wortlaut von der Behorde wie folgt festgesetzt: 



Hinsichtlich der Zusammenfassung 

Fyl wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 

wurde der Wortlaut nach Regel 38.2b) in der in Feld III angegebenen Fassung von der Behorde festgesetzt. Der 
[_ j Anmelder kann der Behorde innerhalb eines Monats nach dem Datum der Absendung dieses internationalen 

Recherchenberichts eine Stellungnahme vorlegen. 

Folgende Abbildung der Zelchnung n ist mit der Zusammenfassung zu ver6ffentlichen: Abb. Nr. 



| | wie vom Anmelder vorgeschlagen [X] keinederAbb. 

[_J weil der Anmelder selbst keine Abbildung vorgeschlagen hat. 
i~| weil diese Abbildung die Erfindung besser kennzeichnet. 
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entnehmen 
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Verfahren zur Herstellung von Phthalsaureanhydrid 

Diese Erfindung betrifft ein vorteilhaf tes Verfahren zur Her- 
stellung von Phthalsaureanhydrid durch katalytische Luftoxidation 
von o-Xylol oder Naphthalin und im besonderen ein Verfahren zur 
weitgehenden • und kostengunstigen Entfernung von unerwunschten 
Reaktionsprodukten wie z.B. Phthalid oder Naphthochinon aus dem 
Reaktionsgasstrom . - 

Bekanntlich wird Phthalsaureanhydrid heute groflteils nach einigen 
industriellen Verfahren durch katalytische Luftoxidation von 
o-Xylol oder Naphthalin in Festbettrohrenreaktoren hergestellt, 
wobei die Reaktionsrohre , in denen der Katalysator fest angeor.dnet 
ist, zur Warmeabf uhrung bzw. Temper a turregelung mit einer Salz- . 
schmelze umgeben sind. 

Als Kataly satoren werden insbesondere Tra ger kataly sat oren einge- 
setzt, die aus einem inerten keramischen Trager z.B. in Ring-, 
Sattel- oder Kugelform und einer darauf in dunner Schicht aufge- 
brachten katalytisch aktiven Masse von vorwiegend Vanadinpent oxid 
und Titandioxid bestehen 2 < , if, • 

(DE-AS 1442590", DE-OS 1643703, DE-PS 2105796, DE-OS 3147445 , EP-A003 7 49, 

Das o-Xylol- bzw. Naphthalin-luf tgemisch wird durch die mit 
Katalysator gefullten Reaktionsrohre geleitet, wobei der uber- 
wiegende Teil des Kohlenwasserstof fes schon in der ersten 
Kataly satorhalfte reagiert und es bei der stark exothermen Reaktion 
zum Auftreten von mindestens einem HeiBpunkt kommt. 
Der Katalysator in der zweiten Rohrhalfte hat vornehmlich die 
Aufgabe den Rest der bei der Reaktion der Kohlenwasserstof fe mit 
Luft gebildeten Zwischenprodukte wie z.B. Phthaldialdehy d oder 
Phthalid beim Einsatz von o-Xylol, oder Naphthochinon beim Einsatz 
von Naphthalin, moglichst vollstandig zu Phthalsaureanhydrid, 
Maleinsaureanhydrid und Totaloxidationsprodukten wie Kohlenmono x i a , 
Kohlendioxid und Wasser umzusetzen, wobei nur mehr geringe Warme- 
menqen entstehen. 

Durch Alterungsprozesse verlieren alle Kataly satoren besonders 
in der Hauptreaktionszone mit der Zeit an Aktivitat. 
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Die Hauptreaktionszone verbreitert sich und der HeiBpunkt der 
Reaktion verschiebt sich in Richtung Rohrende. 
Dadurch wird die Nachreaktionszone verkurzt und es erhoht sich 
naturgemafl der eine Phthalsaureanhydridqualitatsverschlechterung 
verursachende Anteil der unerwuns chten Reakt ionsprodukte wie z.B. 
Phthalid oder N aphthochinon im Reaktionsgas . 

Bei der industr iellen Herstellung von Phthalsaureanhydrid ist es 
unerlaBlich den Anteil besonders an Phthalid im Reaktionsgasstrom 
moglichst niedrig zu halten, weil sich der Hauptteil des Phthalids 
weder bei der ublichen Desublima-tdon des Phthalsaureanhydrids aus 
dem Reaktionsgasstrom von dies'em abtrennen, noch bei der Reinigung 
des, beim Abschmelzen des Desublimates erhaltenen Roh-Phthalsaure- 
anhydrids durch z.B. Temperaturbehandlung oder den Zusatz von 
Chemikalien und anschlieRender Destination mit vertretbarem 
Kostenauf wand aus dem Phthalsaureanhydrid entfernen laBt und so 
die Qualitat des Phthalsaureanhydrid stark beeintrachtigt . 

Dieser Anteil der storenden Rea ktionsprodukte im Reaktionsgasstrom 
la(3t sich zuruckdrangen , indem man die Oxidation bei 

hoherer Temperatur durchfuhrt. Bei starkerem Anheben der Salzbad- 
temperatur sinkt jedoch die Ausbeute an Phthalsaureanhydrid, sodafi 
in der. Praxis ein Austausch der Kat alysatorf ullung beim Erreichen 
einer Salzbadtemperatur von ca. 400°C angebracht ist. 
Eine Verlangerung der. Verweilzeit durch eine Verringerung des 
Kohlenwasserstof f -Luf tgemisches verbessert zwar die Produkt- 
qualitat, ist jedoch wegen der geringeren Reaktordurchsat ze un- 
wirtschaf tlich . 

In den letzten Jahren wurde. zwecks Produktionssteigerung je 
Konvertereinheit und zur Energiee insparung Operationen mit er- 
hohter Kohlenwasserstof fbeladung der Luf t d.h.von uber 60g KW oro 
Nm 3 L versucht. DOS 2525018 TLA^ 

Oabei muBte man bemuht sein, die dabei auftretenden Reaktions- 
temperaturspitzen bzw. HeiBpunkte im Reaktionsrohr moglichst 
immer unter 500°C zu halten urn eine Schadigung des Katalysators 
.zu. vermeiden. 

Durch verschiedene MafJnahmen wie z.B. das Verdunnen des Katalysators 
in der Hauptreaktionszone mit inertem Material oder den Einsatz 
von hintereinander im Reaktionsrohr angeordneten Katalysatoren 
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mit unterschiedlicher Aktivitat, sollte vor-allem die Haupt- 
reaktionszone verbreitert und- damit die Warmeabf uhrung uber die 
Rohrwand ans_Salzbad erleichtert werden. 
(DE-OS 2G30544, DE-OS 2546268, DE-OS 3045624). 

Dies fuhrte bei gleicher Reaktionsrohrlange bzw. Katalysatorf ull- 
hohe zu einer Verkurzung der Nachreaktionszone und somit zum 
verstarkten Auftreten von unerwunschten Reaktionsprodukten im 
Reaktionsgasstrom . Die Folge waren eine Phthalsaureanhy drid- 
qua litats verschlechterung und eine Verkurzung der nutzlichen 
Lebensdauer der Katalysatorfullung. 

Eine, zur Auf re cht er ha Itung der Phthalsaureanhydrid-Standard- 
qualitat bzw. der heute ublichen nutzlichen Lebensdauer einer 
/ Katalysatorfullung notwendigen Verlangerung der Nachreaktionszone 
. durch Verlangern der Katalysatorfullung im Reaktionsrohr kommt 
/ sehr teuer, weil bei Verlangerung der Rea ktionsrohre die Reaktor- 
I herstellungskosten extrem stark ansteigen. 

£]\ Es wurde nun gefunden, daB sich der Anteil der eine Phthalsaure- 
anhy dridsqualitats verschlechterung verursachenden Reaktions- 
produkte wie z.B. Phthalid oder Naphthochinon im Reaktionsgas bei 
der Herstellung von Phthalsaureanhydrid durch katalytische Dampf- 
pha senoxidation von o-Xylol oder Naphthalin mit Luft einfach und 
kostensparend durch das Nachschalten einer erf indungsgemaBen , 
nicht gekuhlten, katalytischen Nachreaktionszone im AnschluB an 
die gekuhlte, katalytische Reaktionszone im Festbettreaktor weit- 
gehend entfernen laBt, ohne dabei gleichzeitig die Ausbeute an 
Phthalsaureanhydrid merklich zu verringern. 

Durch die Einfuhrung einer erf indungsgemaBen , nicht gekuhlten, 
katalytischen Nachreaktionszone im AnschluB an die Gekuhlte, 
katalytische Reaktionszone laBt sich entweder eine Qualitatsver- 
besserung des erzeugten Phthalsaureanhy drids und eine Verlangerung 
der nutzlichen. Lebensdauer der Katalysatorfullung erreichen, 
Oder man hat die Moglichkeit die Kapazitat der Rohrenreaktor- 
einheit einer bestimmten Rohrlange ohne Produktqualita t seinbuBe 
zu steigern. 

Die nicht gekuhlte, katalytisch Nachreaktionszone ist vorteilhaft 
als Schuttung^von Tragerkatalysatorteilchen ausgebildet, kann 
aber auch aus einem Bundel von Wabenkorperkatalysatoren bestehen. 
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Fur die Kataly satorschuttung eignen sich z.B. gebrau chliche 
Tragerkatalysatoren , deren Tragerteilchen aus inertem keramischen 
Material wie Steatit oder Porzellan in z.B. Ring- , Satt el- oder 
Kugelform mit einer katalytisch wirksamen Masse, haupt sa chlich 
bestehend aus Vanadinpentoxid und Titandioxid, in dunner Schicht 
uber zogen sind . 

Wabenkorper, deren Wande aus inertem keramischen Material wie 
Steatit oder Porzellan bestehen, miissen, damit sie sich als 
Katalysatoren fur die nicht gekuhlte, katalytische Nachreaktions- 
zone eignen, ebenfalls mit einer .dunnen Schicht aus katalytisch 
aktivem Material von hauptsa chlich Vanadinpentoxid und Titandioxid 
uberzogen werden. 

Die nicht gekuhlte, katalytische Nachreaktionszone wird vorteilhaft 
unmittelbar im AnschluG an die gekuhlten Rea kt ionsrohre' im Fest- 
bettreaktor installiert, indem man z.B. zwischen dem Rohrboden- 
flansch und dem Of endeckelf lansch eine Ringwand einsetzt und den 
dadurch entstandenen Hohlraum mit Katalysator fullt. 

Als Boden oder Auflage fur die Ka t a ly s at or schu ttung kann dabei z.B. 
ein durch einen Rost gestutztes Dr ahtgef lecht oder eine Lochplatte 
dienen, die ein gleichmaBiges Durchstromen der Reaktionsgase durch 
die Katalysatorschicht gewahrleisten. 

Wabenkorperkatalysatoren konnen auf einem Rost installiert werden. 
Die Katalysatorhohe der nicht gekuhlten Nachreaktionszone wird je 
nach erwarteter Reaktionsgas- qualitat gewahlt, wobei zu bedenken 
ist, da(3 eine hohe Nachreaktionszone den Druckverlust der Anlage 
und damit den Geblaseenergiebedarf erhoht. 

Die aus der gekuhlten, katalytischen Reaktionszone mit ca. 360°C 
bis 410°C austretenden Reaktionsgase streichen uber den Katalysaror 
der nicht gekuhlten, katalytischen Nachreaktionszone, wobei noch 
Spuren von Kohlenwasserstof f sowie die Reste der in der gekuhlten 
Reaktionszone noch nicht umgesetzten und eine P hth a isa ure a nhy dri d - 
qualitatsverschlechterung verurs a chenden Re a kt ionsprodukt e wie z.3. 
Phthalid oder Naphthochinon weiter oxidiert werden, wahrend das 
zum groBten Teil schon in der Hauptreakti'ons zone gebildete 
Phthalsaureanhydrid bei der niederen R e a k t i o s t emper a t ur von meist 



unt ex 4 20°C ij n der Nachreaktionszone kaum mehr angegriffen wird. 
Die dabei entstehende Reaktionswarme kann leicht durch die Luft 
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bzw. die fieaktionsgase abgef uhrt werden, wdbei sich diese je 
nach Gehalt an noch nicht reagiertem Kohlenwasserstof f bzw. 
weiterreagierehden Zwischenprodukt en in der nicht gekuhlten 
Nachreaktionszone mehr oder weniger erwarmen. 

Die Erfindung sei an folgenden Beispielen veranschaulicht . 

Beispiele 

Herstellung der Katalysatoren 

Zur Herstellung der Tragerkataly satoren wurden Steatitringe von 
8,8 mm AuBendurchmesser , 4,8 mm Innendurchmesser und 5,8 mm Hohe 
mit einer waBrigen Suspension der katalytisch aktiven Komponenten 
und eines organischen Bindemittels in einer Filmbeschichtungs- 
emrichtung, wie in der DOS 3147445 naher beschrieben, bespruht 
und das Wasser in einem heiflen Luftstrom verdampft. 

Katalysator 1 

Die aktive Masse, 5,5% (wie im folgenden Gew %) enthielt V 2 C ' ) 5 und 
Ti0 2 (Anatas) im Verhaltnis von 18 zu 82, weiters 0,4% Sb 2 0 3 , 
0,2% KgO und 0,05% %2®2 und ze ^5 te nach dem A'usbrennen des 
organischen Binders eine BET-Gberf la che von 32 m 2 /g. 

Katalysator 2 

Die aktive Masse, 5.0% enthielt V 2 0 5 und Ti0 2 (Anatas) im Ver- 
haltnis von 18 zu*82, weiters 0,5% Sb^, 0,3% K 2 0 und 0,03% B 2 0 3 
und zeigte nach dem Ausbrennen des organischen Binders eine 
BET-Oberf lache von 19 m 2 /g. 

Durchfuhrung der Oxidationsversuche 

Alle Versuche wurden in einem, von einer Salzschmelze zur 
Temperaturregelung umgebenen eisenen Reaktionsrohr , einem so- 
genannten Einrohrofen von 3,3 m Lange und 25 mm Innendurchmesser 
durchgef uhrt . Das ca 160°C heifte o-Xylol-Luf tgemisch wurde dem 
Reaktionsrohr von oben her zugefuhrt. 

Zur Simulierung der Nachreaktionszone wurde ein 70 cm langes 
Eisenrohr von 40 mm Innendurchmesser unmittelbar an Einrohrofen- 
ausgang angef lanscht . Das Nachreaktionsrohr war von einem be- 
heiztem Metallblock umgeben , dessen Temperatur aleich eingestellt, 
wurde wie die des Salzbades im Einrohrofen urn eine Warmeabstrah- 
lung vom Nachreaktionsrohr zu verhindern. 
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Die Aus beutewert e bedeuten kg Roh-Phthalsaureanhydrid , abgeschieden 
in einer Zeiteinheit bei 60°C in einem Rippenrohrabscheider und 
ans chliefiend ab'geschmolzen , verglichen mit kg reinem o-Xylol, das 
in der gleichen Zeiteinheit dem Einrohrofen zugefuhrt wurde. 
Phthalid wurde im Roh-PSA gaschromatographisch bestimmt. 
Uber alle Katalysatoren wurde vor der Beauf schlagung mit o-Xylol 
12 Stunden lang bei 400°C, zum Ausbrennen des organischen Binders 
und zum Tempern der Katalysatoren eine Luftmenge von 1 Nm 3 /h ge- 
leitet. 

Beispiel 1 • 

Katalysator 1 wurde bis zu einer Hohe von 2,4 m in das Reaktions- 

rohr des Einrohrofens gefullt. Oas Nachreakt ionsrohr wurde bis zu 

einer Hohe von 60 cm ebenfalls mit Katalysator 1 gefulilt. 

Die Luftmenge wurde auf 4 Nm 3 /h konstant eingestellt. 

Die o-Xylolmenge wurde von anfangs 180 g/ h ' innerhalb von 3 Wochen 

schrittweise auf 240 g/h gesteigert und dann 2 Wochen konstant 

gehalt en . 

Bei einer Salzbadtemperatur (SBT) von 375°C wurde im Roh-PSA 0,04% 
Phthalid f estgestellt . 

Die Ausbeute an Roh-PSA betrug 111.1% 

Die Temperatur des Reaktionsgases am Ausgang der Nachreaktions- 
zone war nie uber 400°C angestiegen. 

Vergleichsbeispiele zum Beispiel 1 

Der Einrohrofen wurde gleich gefullt wie im Beispiel 1. 
Das Nachreakt ionsrohr. wurde nicht mit Katalysator gefullt. 

a) Die Luftmenge wurde auf 4Nm 3 /h konstant eingestellt, wobei der 
Druck nach dem Reaktor bei 60 cm Wassersaule gehalten wurde. 

Die o-Xylolmenge wurde von anfangs 180, g/h innerhalb von 3 Wochen 
stufenweise auf 240 g/h gesteigert und dann 2 Wochen konstant ge- 
halten. 

Trotz stufenweisem Anhebens' der SBT von anfanglich 375°C auf 385°C 
wurde bei der o-Xy lolbeladung von 240 g/h.0,5% Phthalid im Roh-PSA 
f estgestellt . 

Die Ausbeute an Roh-PSA betrug 108,5%. 

b) Oie Luftnvfinge wurde auf 3,2 Nm 3 /hi konstant eingestellt, wobei 
der Druck nach dem Reaktor bei 100 cm Wassersaule gehalten wurde. 
Die o-Xylolmenge wurde vtfn anfangs 145 g/h innerhalb von 3 Wochen 
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stufenweise auf 190 g/h gesteigert und dann 2 Wochen konstant 
gehalten. 

Bei SBT'375°C wurde 0,09% Ph'thalid im Roh-PSA gemessen. 

Die Ausbeute an Roh-PSA betrug 109,8%. \p s ( , \ 

Beispiel 2 '>^(C'J ■ ( ' 

Der Einrohrofen wurde zuerst mit Katalysator 1 bis zu einer Hohe 
von 1,6 m und anschlieGend mit Katalysator 2 bis zu einer Hohe von 
3,0 m gefullt. Das Nachreaktionsrohr wurde bis zu einer Hohe von' 
40 cm mit Katalysator 1 gefullt. 

Die Luftmenge wurde auf'4Nm 3 /h konstant eingestellt. 
Die o-Xylolmenge wurde von anfangs 180 g/h innerhalb von 3 Wochen 
stufenweise auf 240 g/h gesteigert und dann 2 Wochen konstant ge- 
halten . 

Bei SBT 370°C wurde 0,01% Phthalid im Roh-PSA f estgest ellt . 
Die Ausbeute an Roh-PSA betrug 111,9%. 

AnschlieBend wurde die o-Xxlolmenge innerhalb von weiteren 4 Woche 
stufenweise auf 320 g/h angehoben und weitere 2 Wochen konstant 
gehalten . 

Bei- SBT 374°C wurde 0,03% Phthalid im Roh-PSA gemessen. 

Die Reaktionsgastemperatur am Ausgang der Nachreaktionszone war 

nie uber 400°C angestiegen. 

Vergleichsbeispiel zu Beispiel 2 

Der Einrohrofen wurde' gleich gefullt wie im Beispiel 2. 
Das Nachreaktionsrohr wurde nicht mit Katalysator gefullt. 
Die Luftmenge wurde auf 4Nm 3 /h konstant eingestellt. 
Die o-Xylolmehge wurde von anfangs 180 g/h innerhalb von 3 Wochen 
stufenweise auf 240 g/h angehoben und dann 2 Wochen konstant ge- 
halten. 

Bei SBT 375°C wurdei 0 , 04%^hthalid im Roh-PSA gemessen. 
Die. Ausbeute an Roh-PSA betrug 111,8%. 

AnschlieBend wurde die o-Xylolmenge innerhalb weiterer 4 Wochen 
stufenweise auf 320 g/h gesteigert und dann wieder 2 Wochen 
konstant gehalten . 

Trotz stufenweisen Anhebens der SBT auf 385°C wurde im Roh-PSA 
o,35% 'Phthalid f estgestellt . 

Die Roh-PSA Ausbeute war dabei auf 108.9% gesunken. 
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Patentanspruche 

1) Verfahren zur Herstellung von Phthalsaureanhy drid durch Luft- 
oxid.ation von o-Xylol oder Naphthalin an Vanadinpentoxid und 
Titandioxid enthaltenden Tragerkat aly satoren , gekennzeichnet 
dadurch, d a B der gekuhlten, kat alytischen Reaktionszone in 
einem Rohrenr eaktor eine nicht gekuhlte, katalytische Nach- 
reaktionszone nachgeschaltet wird. 

2) Verfahren nach Anspruch 1, wobei die nicht gekuhlte Nach- 
re,aktionszone als Tragerkataly satorschuttung ausgebildet ist. 

3) Verfahren nach Anspruch 1 und 2, wonach die Tragerkatalysatoren 
aus inerten, keramischen Kataly satortragerteilchen in z.B.Ring- 

i oder Kugelform mit einer dunnen Schicht aus katalytisch aktivem 

Material, hauptsachlich bestehend aus Vanadinpentoxid und 
Titandioxid, uberzogen sind. 

4) Verfahren nach Anspruch 1, wonach die nicht gekuhlte Nach- 
rea ktions zone aus einem Bundel von Wabenkorpern besteht, deren 
Wande aus inertem, keramischen Material mit einer katalytisch 
aktiven Masse von vorwiegend Vanadinpentoxid und Titandioxid 
in dunner Schicht uberzogen sind. 



Wien, am 



Der Patentanwalt : 



f 




I 



Zusammenf as sung 



Verfahren zur Herstellung von Phthalsaureanhydrid durch Luftoxi- 
dation von o-Xylol Oder Naphthalan an Vanadinpentoxid und 
Titandioxid enthaltenden Tragerkatalysatoren . Um die Standzeit de 
Katalysators zu erhohen, ist vorgesehen, dafl der geklihlten, katal 
tischen Reaktionszone in dem Rbhrenreaktor eine nicht gekiihlte, . 
katalytische Nachreaktionszone nachgeschal tet wird. 
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